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SÉANCE   DU    3   JUIN    1891 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

Sont  nommés  membres  : 

MM.  Essner,  Marie,  Bhison,  Debains,  Charvoz. 

Est  proposé  pour  devenir  membre  : 

M.  Chlard,  professeur  de  chimie  agricole  à  l'université  de 
Lausanne,  présenté  par  MM.  Fhiedel  et  Margottet. 

M.  Fhiedel  présente  un  modèle  de  balance  construit  par 
M.  Coluit,  possédant  les  particularités  suivantes  :  le  centre  de 
gravité  est  situé  loin  au-dessous  du  point  de  suspension,  en  sorte 
que  les  oscillations  sont  r.ipides.  Four  compenser  la  perle  de 
sensibilité  due  à  ce  déplacement,  l'aiguille  porte  sur  un  petit 
oui ran  transparent  un  trait  projeté  au  moyen  d'un  appareil  de 
projection  éclairé  par  une  lampe,  sur  une  échelle  divisée.  On  peut 
ilon^  ainsi  apprécier  des  oscillations  très  faibles  avec  une  grande 
exactitude  et  faire  des  pesées  très  rapides. 

M.  Friedel  décrit  un  modèle  de  siphon,  du  à  M.  Essneh,  permet- 
tant de  transvaser  des  liquides  chauds  ou  à  vapeurs  irrUantes.  Le 
remplissage  du  siphon  s'effectue  sans  aspiration,  en  versant  le 
liquide  dans  un  réservoir  situé  en  haut  de  la  branche  descendante. 

M.  «  iAUTiER  décrit  un  dialyseur  auquel  il  a  donné  le  nom  de  diu- 
Irscur  continu  et  qui,  présenté  déjà  en  18«^G  à  roxpositiou  du  la 
Société  chimique  aux  Arts  et  Métiers,  a  reçu  depuis  de  nouveaux 
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perfectionnements.  Un  système  de  quatre  à  six  entonnoirs  de  verre 
placés  sur  un  banc  spécial  communiquent  entre  eux  par  des  aju- 
tages qui  unissent  la  pointe  inférieure  de  chaque  entonnoir  avec  une 
tubulure  latérale  percée  dans  le  haut  de  la  paroi  de  l'entonnoir  sui- 
vant. Des  filtres  en  papier  parchemin  à  larges  plis  placés  dans 
chaque  entonnoir  reçoivent  la  liqueur  à  dialyser.  L'eau  de  lavage 
pénètre  d'une  façon  lente  et  continue  par  la  pointe  inférieure  du 
premier  entonnoir  et  circule  ainsi  de  bas  en  haut,  d'entonnoir  en  en- 
tonnoir. L'eau  de  lavage  coule  goutte  à  goutte  par  la  dernière  tu- 
bulure. La  dialyse  se  fait  ainsi  continuement,  régulièrement,  et 
Ton  peut  recueillir  à  mesure  la  liqueur  de  lavage.  Les  filtres  dialy- 
seurs  présentent  une  surface  énorme  par  rapport  au  liquide  à  dia- 
lyser, et  la  dialyse,  toujours  renouvelée,  se  continue  avec  une 
grande  rapidité.  Dans  le  cas  où  Ton  a  intérêt  à  dialyser  à  l'abri 
de  l'air,  une  cage  de  verre  générale  enclôt  la  partie  supérieure  des 
dialyseurs  en  se  posant  sur  le  banc  à  dialyser,  et  reçoit  latérale- 
ment un  tube  par  lequel  on  fait  passer  un  courant  d'azote  ou 
d'acide  carbonique.  Les  avantages  de  ces  dialyseurs  que  l'on 
peut  partout  construire  sont  considérables  et  permettent  de  ré- 
soudre des  questions  délicates  dont  M.  Gautier  dit  un  mot  en 
finissant  et  qui  seront  l'objet  de  communications  ultérieures. 

M.  Lindet  entretient  la  Société  des  procédés  aujourd'hui  en 
usage  pour  la  stérilisation  complète  et  le  chauffage  à  60°  du  lait 
destiné  à  l'expédition  à  distance.  Il  décrit  spécialement  un  appareil 
imaginé  par  M.  Boche t  pour  le  chauffage  du  lait  dans  la  boîte 
môme  d'expédition.  Ce  mode  de  chauffage  ne  détruit  pas,  bien 
entendu,  les  microbes  pathogènes,  mais  engourdit  le  ferment 
lactique  pendant  un  temps  suffisant  pour  permettre  le  transport 
du  lait. 


SÉANCE  DU  12  JUIN  1801. 

Présidence  de  M.  A.  Combes. 

Est  nommé  membre  de  la  Société  : 
M.  Chuard. 

Sont  proposés  pour  dovenir  membres  : 

MM.  W.  Meyerhofper,  docteur  es  sciences,  11,  rue  Toullier,  pré- 
sente  par  MM.  A.  Lbbsl  et  A.  Combes. 
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M.  Potyutziii*,  professeur  à  l'Université  de  Varsovie,  présenté 
par  MM.  WYROUBorr  et  À.  Combes. 

M.  Exgel  a  recherché  la  cause  du  changement  de  couleur  qu'é- 
prouve le  chlorure  de  cobalt  sous  l'influence  de  diverses  substance* 
notamment  sous  celle  de  l'acide  chlorhydrique. 

Il  combat,  par  diverses  considérations,  l'opinion  généralement 
adoptée  d'une  déshydratation  pure  et  simple  du  sel  au  sein  de  l'eau 
et  attribue  le  passage  de  la  coloration  rouge  à  la  coloration  bleue 
à  la  formation  d'un  chlorhydrate  de  chlorure  de  cobalt. 

Quant  au  même  changement  de  couleur  qu'éprouve  par  la 
simple  dessiccation  un  papier  trempé  dans  une  solution  de  chlorure 
de  cobalt,  M.  Engel  montre  qu'il  est  produit  par  l'action  spéciale 
de  la  cellulose  sur  le  sel  de  cobalt  et  qu'il  ne  se  produit  pas  sur  de 
la  porcelaine  dégourdie,  par  exemple. 

M.  Wyrocboff  fait  remarquer  que  les  faits  très  intéressants 
observés  par  M.  Engel  ne  résolvent  pas  complètement  la  question 
et  ne  lèvent  pas  tous  les  doutes.  Il  est  possible,  en  effet,  qu'il  se 
forme  dans  certaines  conditions  des  chlorhydrates  de  chlorure, 
mais  il  paraît  certain  que  dans  la  majorité  des  cas  c'est  à  l'exis- 
tence d  un  hydrate  inférieur  qu'est  due  la  coloration  bleue.  La 
couleur  bleue  de  cet  hydrate  est,  il  est  vrai,  intense  et  ne  cor- 
respond pas  à  la  couleur  bien  connue  des  solutions  chauffées  de 
chlorure  de  cobalt  ;  mais  ce  n'est  qu'un  phénomène  optique  dont 
on  peut  se  rendre  facilement  compte.  Lorsqu'on  fond  le  chlorure 
rose  à  une  température  à  laquelle  il  ne  perd  pas  de  poids,  il  devient 
bleu  très  foncé.  Examiné  au  microscope,  il  serait  à  ce  moment 
composé  de  trois  éléments  distincts  :  cristaux  roses  non  encore 
tondus,  petits  cristaux  en  aiguilles  presque  opaques,  et  solution 
bleue.  Si  Ton  chauffe  davantage,  l'eau  s'en  va  petit  à  petit,  le 
nombre  des  aiguilles  opaques  augmente  et  la  couleur  devient  plus 
claire  ;  elle  est  tout  à  fait  claire  lorsqu'on  arrive  à  l'hydrate 
CoCl*H*0.  Ces  différences  de  coloration  tiennent  donc  à  ce  fait, 
que  dans  un  cas  on  regarde  la  lumière  transmise  et  dans  l'autre 
ia  lumière  réfléchie. 

M.  Chassevent  fait  observer  qu'il  a  obtenu  un  chlorure  double 
de  lithium  et  de  cobalt  GoCl*.LiCl. 311*0,  qui  se  rapporte  au  chlo- 
rure acide  de  cobalt,  et  qui  présente  la  même  coloration  bleue.  Le 
sel  double  de  cuivre  et  de  lithium  GuCI^.LiCl.SH^O  est  rouge. 

M.  Le  Chatelier,  sans  contester  l'existence  de  la  coloration  bleue 
des  sels  doublas,  chlorhydrates  et  alcooîates  de  chlorure  de  cobalt, 
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ne  croit  pas  cependant  que  les  rôles  de  ces  composés  dans  la  colo- 
ration bleue  des  sels  de  cobalt  soit  suffisamment  établie.  Tous  les 
faits  observés  par  M.  Engel  s'expliquent  aussi  facilement  par  la 
déshydratation  simple  du  chlorure  de  cobalt. 

La  formation  du  chlorhydrate  de  chlorure  dans  les  dissolutions 
neutres  exigerait  la  production  simultanée  d'un  oxychlorure,  qui 
étant  insoluble  dans  l'eau  pure  le  serait  a  fortiori,  d'après  les  expé- 
riences nombreuses  de  M.  Engel  sur  la  dissolution  d'un  mélange 
de  sels,  dans  la  solution  de  chlorhydrate  de  chlorure  et  devrait  se 
précipiter. 

La  décomposition  du  carbonate  de  chaux  par  le  chlorure  de 
cobalt  ou  de  cuivre,  invoquée  pour  prouver  la  présence  d'un  chlor- 
hydrate de  chlorure,  se  .produit  également  avec  l'azotate  et  le 
sulfate  de  cuivre.  Il  faudrait  alors  admettre  que  ces  dissolutions 
ne  renferment  pas  de  sel  neutre,  mais  des  mélanges  de  sulfate  ou 
azotate  acide  et  de  sel  basique. 

Enfin  la  déshydratation  du  sel  dans  la  liqueur  ne  doit  pas  être 
attribuée  à  la  présence  d'un  corps  qui  s'empare  de  toute  l'eau  de 
la  dissolution,  comme  M.  Engel  parait  le  supposer,  mais  simple- 
ment à  la  dilution  de  la  dissolution  par  un  corps  inerte,  dont 
l'effet  est  d'augmenter  la  dissociation  de  l'hydrate,  comme  le  fait 
une  diminution  de  pression  pour  les  systèmes  gazeux,  ou  encore 
leur  dilution  à  pression  constante  par  un  gaz  inerte.  Les  hydrates 
d'acide  chlorhydrique,  de  chlorure  de  calcium,  l'alcool,  sont  de 
semblables  corps  inertes,  en  entendant  par  inerte  les  corps  qui  ne 
sont  pas  des  produits  de  la  dissociation  de  l'hydrate. 

L'eau,  au  contraire,  n'est  pas  un  corps  inerte,  la  dilution  par 
l'eau  augmente  la  stabilité  de  l'hydrate  comme  le  fait  un  excès  de 
l'un  des  composants  dans  la  dissociation  des  systèmes  gazeux. 

M.  Béchamp  fait  remarquer  qu'une  méthode  d'analyse  du  lait 
récente  et,  parait-il,  la  plus  appliquée,  repose  sur  la  notion  que 
le  lait  n'est  composé  que  de  beurre,  de  caséine,  de  lactose  et  de 
sels  minéraux  en  suspension  ou  en  dissolution  dans  l'eau.  Pour 
l'analyse,  on  prend  dans  la  même  masse  de  lait  trois  prises  :  l'une 
sert,  par  incinération,  à  la  détermination  des  matières  minérales  ; 
la  deuxième,  au  dosage  du  lactose  par  le  réactif  de  Fehling  ;  la  troi- 
sième, à  la  détermination,  par  dessiccation,  de  la  totalité  des  maté- 
riaux fixes  et  du  beurre.  La  caséine  s'obtient  par  différence  en 
retranchant  de  la  totalité  des  matériaux  tixes  la  somme  des  ma- 
tières minérales,  du  lactose  et  du  beurre.  Or,  M.  Béchamp  rappelle 
que,  d'après  ses  recherches,  il  y  a  à  considérer  les  laits  de  vache 
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et  de  chèvre,  qui  sont  à  caséine,  et  les  laits  de  femme  et  d'ânesse, 
qui  ne  sont  point  à  caséine,  et,  en  outre,  que  les  laits  de  vache 
et  de  chèvre  contiennent  la  lactalbumine  et  la  galactozymase, 
espèces  définies  distinctes  de  la  caséine;  que  les  globules  laiteux 
oe  sont  pas  uniquement  du  beurre,  et  enfin  que  le  lait  contient 
des  matières  volatiles  autres  que  l'eau,  ainsi  que  des  matières 
que,  depuis  Rouelle,  on  appelle  les  matières  extractives.  La  mé- 
thode est  donc  fautive  en  tant  qu'indistinctement  appliquée  à 
toute  espèce  de  lait,  et  quand  il  s'agit  des  laits  à  caséine,  de 
compter  comme  caséine  non  seulement  la  lactalbumine  et  la  galac- 
tozymase,  fraction  assez  grande  du  poids  de  la  vraie  caséine,  mais 
les  matières  non  grasses  des  globules  et  microzymas  laiteux,  ainsi 
que  les  matières  extractives,  sans  compter  Terreur  possible  relative 
au  dosage  du  lactose. 

M.  Béchamp  estime  que,  quand  il  s'agit  des  laits  de  vache  et  de 
chèvre,  un  bon  dosage  de  la  caséine,  une  bonne  détermination  du 
volume  des  globules  laiteux  dans  la  crème  éthérée,  fournissent  à 
la  fois  les  renseignements  les  plus  exacts  et  les  plus  expéditifs  sur 
la  qualité  de  ces  laits.  11  indique  la  marche  à  suivre  pour  le  dosage 
de  la  caséine  et  la  détermination  du  volume  de  la  crème  éthérée. 
Son  mémoire  la  fera  connaître  avec  précision. 

M.  L.  Bourgeois  a  étudié  la  faculté  de  cristalliser  par  voie  de 
sublimation  dans  le  vide  que  possèdent  les  alcaloïdes  mono-oxy- 
génés des  quinquinas,  fait  connu  déjà  pour  la  cinchonine.  Après 
s'être  assuré  que  les  cristaux  de  cinchonine  ainsi  obtenus  par  voie 
sèche  sont  identiques  à  ceux  qui  se  forment  au  sein  des  dissol- 
vants, M.  Bourgeois  a  observé  que  la  cinchonidine  se  sublime  de 
même,  très  aisément  dans  le  vide,  vers  200°,  et  fournit  des  cristaux 
identiques  à  ceux  que  donne  la  voie  humide. 

La  cinchonamine  elle-même  peut  cristalliser  par  le  même  pro- 
cédé de  sublimation,  mais  il  faut  avoir  bien  soin  de  ne  pas  dépasser 
notablement  la  température  de  185°  ;  cette  opération  exige,  pour 
être  réussie,  certaines  précautions,  et  le  rendement  est  mauvais. 
Enfin,  la  cincbotine  cristallise,  elle  aussi,  par  sublimation  à  des 
températures  un  peu  plus  élevées  que  celles  qui  fournissent  la 
cinchonine  sublimée. 

M.  Lespieau,  en  faisant  agir  l'anhydride  phosphorique  sur  la 
dibromhydrine  symétrique  de  la  glycérine,  a  obtenu  Tépidibromliy- 
drine  CHBr=CH-CH*Br  qui  par  ses  propriétés  diffère  des  corps  en 
C3H*Br*  qui  ont  été  signalés  jusqu'ici.  C'est  un  liquide  bouillant 


6  MÉMOIRES   PRÉSENTÉS  A    LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

à  155°  en  se  décomposant.  Par  l'éthylate  de  sodium,  on  obtient 
l'éther  CH13i^CHCH*OC*H»  bouillant  à  145°. 

M.  DuMONTa  obtenu  une  combinaison  de  sulfure  de  potassium  et 
d'alcool  absolu,  précipitable  de  sa  solution  alcoolique  par  addition 
d'élher  ou  par  évaporation  de  la  solution.  Les  cristaux,  fusibles 
à  60°,  répondent  à  la  formule  CfH0O,KfSa.  Ce  corps  perd  à  chaud 
la  majeure  partie  de  son  alcool. 
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N°  •••  —  Acide  •alfturiloearbamlqae f  par.  H.  J.  TILLE. 

Désirant  étudier  l'action  physiologique  de  l'acide  sulfanilique 
et  voir  si,  à  la  façon  de  la  taurine,  cette  aminé  acide  s'élimine  à 
l'état  d'acide  uramique,  j'ai  voulu  d'abord  essayer  d'obtenir  syn- 
thétiquement  ce  composé  (1).  J'ai  réalisé  cette  synthèse  en  taisant 
agir  l'acide  sulfanilique  sur  l'urée  à  une  température  voisine 
de  125°  (2). 

Préparation.  —  Dans  un  flacon  à  large  ouverture,  on  introduit 
un  mélange  intime  d'acide  sulfanilique  anhydre  et  d'urée  finement 
pulvérisés,  dans  les  proportions  de  20  grammes  d'acide  (1  molé- 
cule) pour  10tfr,5  d'urée  (1,5  molécule),  et  on  chauffe  à  Tétuve  à 
air  ou  au  bain  d'huile.  Le  mélange  devient  pâteux  à  105°  et  com- 
mence à  fondre  vers  110°.  La  masse  demi-fluide  ainsi  obtenue 
perd  sa  fluidité  de  115  à  120°  et  se  solidifie  en  un  corps  blanchâtre 
très  consistant.  J'ai  constaté  que  dans  cette  réaction,  il  se  dégage 
de  l'ammoniaque. 

Après  refroidissement,  on  dissout  dans  l'eau  et  la  solution 
aqueuse,  additionnée  d'un  excès  d'hydrate  de  baryte,  est  placée 
pendant  quarante-huit  heures  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique.  On  décompose  ainsi,  comme  l'indique  l'abondant  déga- 
gement d'ammoniaque  observé,  le  sel  d'ammonium  provenant  de 
la  neutralisation  partielle,  par  l'ammoniaque,  du  produit  acide  qui 

(1)  MM.  G.  Pellizzari  et  V.  Malleucci  (Journal  rOrosi\  mai  1888)  ont  obtenu 
le  carbauiidophénylsulfale  de  potassium  CO(AzII,)(AzllC*H*»tf08K),  en  faisant 
bouillir  un  melango  d'une  solution  aqueuse  do  cyanate  de  potassium  et  d'acide 
sulfanilique  et  en  évaporant  à  siccilô. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  tt&,  p.  808;  1891. 
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se  forme  pendant  la  réaction  et  l'on  transforme  en  sël  de  baryum 
ce  produit  acide. 

La  liqueur  filtrée,  débarrassée  de  l'excès  de  baryte  par  un  cou- 
rant de  gaz  carbonique  et  concentrée  par  évaporation  au  bain- 
marie,  donne,  par  addition  d'alcool  absolu,  un  abondant  précipité 
blanc  de  sel  barytique.  Pour  assurer  la  purification  du  produit,  il 
est  bon  de  procéder  à  plusieurs  précipitations  successives  de  sa 
solution  aqueuse  par  l'alcool  absolu.  Ce  sel  de  baryum,  bien  lavé 
à  l'alcool  à  90°  pour  enlever  toutes  les  traces  d'urée  en  excès,  est 
dissous  dans  l'eau  et  l'on  précipite  le  baryum  par  une  quantité 
exactement  calculée  d'acide  sulfurique.  La  liqueur  séparée  par 
filtration  est  concentrée  au  bain-marie  et  placée  dans  Je  vide  sec. 
On  obtient  ainsi  un  produit  d'un  blanc  très  légèrement  rosé. 

Analyse.  —  Ce  corps  répond,  par  sa  composition,  au  produit 
formé  par  la  combinaison  d'une  molécule  d'acide  sulfanilique  et 
d'une  molécule  d'urée  avec  perte  d'une  molécule  d'ammoniaque. 

I.  Matière 0^8585 

Acide  carbonique 0,505 

Eau 0,132 

II.  Matière 0,265 

Acide  carbonique 0,375 

Eau 0,096 

III.  Matière 0,488 

Ammoniaque 0,0161 

IV.  Matière 0,645 

Ammoniaque 0,0982 

V.  Matière 0,459 

Sulfate  de  baryum 0,4925 

VI.  Matière %. 0,253 

Sulfate  de  baryum 0,270 

ou  en  centièmes, 


I. 

II. 

III. 

IV. 

v. 

VI. 

Théorie 

c 

...     38.41 

38.59 

» 

» 

» 

» 

38.89 

H....%. 

...       4.12 

4.02 

n 

» 

» 

ii 

8.70 

ki 

. .         * 

n 

12.84 

12.55 

» 

n 

12.96 

S 

•» 

» 

* 

» 

14.75 

14.67 

14.82 

0 

...         » 

« 

■ 

» 

i 

B 

29.63 

Propriétés.  —  Ce  corps  cristallise  en  lamelles  microscopiques 
penniformes.  Très  soiuble  dans  l'eau,  il  se  dissout  facilement  dans 
l'alcool  absolu;  il  est  complètement  insoluble  dans  l'éther,  le 
chloroforme  et  la  benzine. 
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Il  présenté  une  réaction  fortement  acide,  décompose  les  carbo- 
nates et  donne  avec  les  bases  des  sels  cristallisés. 

Sa  solution  aqueuse  concentrée,  additionnée  de  nitrite  de  so- 
dium, se  colore  en  jaune  clair.  Dans  les  mômes  conditions,  les 
cristaux  d'acide  sulfanilique  en  suspension  dans  l'eau  se  colorent 
en  rougo-orangô  foncé,  coloration  qui  se  communique  bientôt  à 
toute  Sa  liqueur. 

Quand  on  porte  à  l'ébullition  une  solution  aqueuse  concentrée 
de  ce  corps,  après  addition  d'un  fragment  d'iode,  on  obtient  une 
liqueur  rouge  foncé.  L'acide  sulfanilique  ne  donne  pas  cette  réac- 
tion colorée,  le  liquide  est  à  peine  coloré  par  l'iode. 

Ce  corps,  chauffé  en  vase  clos,  vers  180°,  avec  un  excès  d'eau 
de  baryte,  se  dédouble  en  ammoniaque,  acide  carbonique  et  acide 
sulfanilique;  ces  deux  derniers  se  transformant  en  sels  debaryum  : 

CnR\z2SO*  -f  H*0  —  AiH3  {-  C02  f  C*H*.  AzHa.SO^H. 

Le  précipité  blanc  formé  dans  cette  réaction,  recueilli  sur  un 
filtre  et  lavé,  se  dissout  complètement,  avec  effervescence,  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu.  La  liqueur,  séparée  par  fîltration  du 
précipité  de  carbonate  de  baryum,  donne,  par  addition  d'acide 
chlorhydrique,  des  lamelles  rhombiques  brillantes  d'acide  sulfa- 
nilique. 

Si  l'on  rapproche  de  ce  fait  le  dégagement  d'ammoniaque  observé 
pendant  la  réaction  de  l'acide  sulfanilique  sur  l'urée,  on  voit  que 
le  produit  qui  nous  occupe  est  un  acide  urarnique,  que  sa  forma- 
tion répond  à  l'équation  suivante  : 

AzH2.C«H*.S03H  +  COAzW  =  AzIP  +  (AzH*.CO-AzH.C6H*.S03H) 

et  que  la  constitution  de  ce  corps,  qui  peut  être  désigné  sous  le 
nom  d'acide  sulfanilocarhamiquey  est  exprimée  par  la  formule 

P6u4/AzH-CO.AzH2 
G  H  <S03H 

Sulfanilocarbamate  de  baryum 

m 

(AzHa.CO-AzH.CW.SO^Ba.aHPO. 

Ce  sel  de  baryum  s'obtient  comme  nous  l'avons  indiqué  dans  la 
préparation  de  l'acide  sulfanilocarbamique.  Le  précipité  blanc  ob- 
tenu par  addition  d'alcool  absolu  n'offre  pas  de  forme  cristalline 
bien  définie.  Ce  précipité,  recueilli  sur  un  filtre  et  bien  lavé  à  l'al- 
cool à  90°  pour  enlever  l'excès  d'urée,  se  présente,  après  dessicca- 
tion dans  le  vide  sec,  sous  la  forme  d'un  corps  blanc,  soluble  dans 
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l'eau,  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et  la  benzine. 
Il  renferme  deux  molécules  d'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  à  100°. 

Matière £(5605 

Perte  en  eau 0,1605 

ou  en  centièmes,  6,03. 

Le  sel  de  baryum  à  2H*0  renferme  théoriquement,  en  centièmes, 
5,97  d'eau. 

(AzH*.CO-AzH.C«H*.S03)*Ba.3H*0.  —  La  solution  aqueuse  du 
sel  précédent,  abandonnée  à  l'évaporation  dans  l'air  sec,  donne 
des  prismes  clinorhombiques  renfermant  3  molécules  d'eau  de 
cristallisation. 

Matière 8*427 

Perte  en  eau 0,304 

ou  en  centièmes,  8,87. 

Le  sel  à  3H90  renferme  théoriquement,  en  centièmes,  8,69  d'eau. 

Le  sel  de  baryum  anhydre  a  donné  les  nombres  suivants  à 
l'analyse  : 

I.  Matière 0^8395 

Sulfate  de  baryum 0, 189 

II.  Matière 0,5045 

Sulfate  de  baryum 0,2055 

III.  Matière 0,307 

Ammoniaque 0,0358 

IV.  Matière 0,332 

Ammoniaque 0,0384 

V.  Matière 0,286 

Sulfate  de  baryum 0,239 

VI.  Matière 0,218 

Sulfate  de  baryum ...  0,180 

ou  en  centièmes, 

i.  ni.  u.         iv. 

Ba 24.08      23.96 

A* »  -  9.61      9.52 

La  taurine  ingérée  passant  en  grande  partie  dans  les  urines  à 
l'état  d'acide  taurocarbamique,  comme  Ta  montré  E.  Salkowski, 
je  me  propose  de  rechercher  si  l'acide  sulfanilique  subit  une  modi- 
fication analogue,  si  cette  aminé  acide,  ingérée  avec  les  aliments, 
s'élimine  par  les  urines  à  l'état  d'acide  sulfanilocarbaïuique. 


V. 

VI. 

Théorie. 

Il 

M 

24.16 

» 

l> 

9.88 

11.49 

11.35 

11.29 
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N*  iOO.  —  Sur  le  dédoublement  de  l'acide  lactique  tnaetif 
par  les  moisissures;  par  H.  G.  L130SS1ER. 

L'acide  lactique  de  fermentation  est-il  inactif  par  compensa- 
tion et  constitué,  comme  l'acide  racémique,  par  l'union  de  deux 
isomères  doués  d'un  pouvoir  rotatoire  inverse  ?  Cette  question  a 
été  abordée  en  1883  par  M.  Lewkowitsch  (1).  Cet  expérimentateur, 
ayant  abandonné  à  une  température  constante  une  solution  nutri- 
,  tive  de  lactate  d'ammonium  ensemencée  avec  du  pénicillium  glau- 
cumt  constata,  au  bout  de  quelques  semaines,  que  cette  solution 
était  devenue  nettement  dextrogyre.  Il  en  conclut  que  l'acide  lac- 
tique ordinaire  est  constitué  par  l'union  de  deux  isomères  actifs, 
et  annonça  qu'il  avait  entrepris  de  nouvelles  expériences  pour 
confirmer  le  résultat  de  la  première.  Ces  expériences  n'ayant  été, 
depuis  cette  époque,  l'objet  d'aucune  publication,  il  est  probable 
qu'elles  ont  été  abandonnées,  abandon  d'autant  plus  regrettable 
qu'il  est  impossible  de  considérer  comme  démonstrative  la  simple 
constatation  de  Lewkowitsch. 

On  ne  peut  admettre  en  effet  a  priori  que  l'activité  optique,  qui 
se  manifeste  au  cours  du  développement  d'une  moisissure  dans 
son  liquide  nourricier,  est  nécessairement  due  à  une  fraction  inu- 
tilisée de  l'aliment  aux  dépens  duquel  elle  se  développe.  Il  est  bien 
connu  que  les  microorganismes  élaborent  dans  leur  protoplasma 
des  substances  actives  aux  dépens  des  aliments  les  plus  divers, 
et  que  ces  substances  actives  peuvent  se  diffuser  dans  les  bouillons 
de  culture.  Il  est  donc  indispensable,  avant  d'émettre  une  conclu- 
sion sur  la  cause  de  l'activité  optique  du  liquide  dans  lequel  a 
végété  un  organisme  inférieur,  d'extraire  la  substance  active,  ou 
du  moins  de  la  caractériser  par  l'ensemble  de  ses  réactions. 

D'ailleurs,  en  admettant  que,  dans  l'expérience  relatée  plus 
haut,  l'activité  optique  du  liquide  fût  effectivement  due  à  un  acide 
lactique,  encore  faudrait-il  savoir  si  c'est  à  l'acide  droit  ou  gauche, 
et  l'expérience  ne  nous  l'apprend  pas.  L'auteur  a,  en  effet,  négligé 
de  noter  la  réaction  du  liquide  au  moment  de  l'examen,  et  on  sait 
que  le  pouvoir  rotatoire  de  l'acide  lactique  change  de  signe  sui- 
vant qu'il  est  libre  ou  à  l'état  de  combinaison. 

Ces  diverses  considérations  m'ont  amené  à  entreprendre  sur  le 
même  sujet  de  nouvelles  expériences. 

Le  13  février,  une  solution  au  vingtième  d'acide  lactique,  préa- 
lablement saturée  par  l'ammoniaque  et  additionnée  de  sels  miné- 

(1)  D.  eh.  G.  t.  fi,  p.  2720;  Bull,  (ft),  t.  4*,  p.  472. 
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raux  convenables,  fut  répartie  entre  plusieurs  mat  ras  ;  ceux-ci, 
après  stérilisation,  furent  ensemencés  avec  une  trace  d'une  culture 
pure  de  pénicillium  glaucum  et  maintenus  à  une  température  de 
20-25°. 

Le  développement  de  la  moisissure  fut  normal.  Un  premier 
matras  fut  ouvert  le  18  mars,  un  deuxième  le  6  avril.  Ni  dans  l'un, 
ni  dans  l'autre,  le  liquide  ne  manifestait  le  moindre  pouvoir  rota- 
toire.  Le  dernier  matras  fut  examiné  le  16  mai.  Le  contenu  en 
était  alcalin  et  nettement  lévogyre. 

Pour  extraire  la  substance  active,  on  acidulé  franchement  par 
l'acide  chlorhydrique,  et  on  épuise  à  plusieurs  reprises  par  un 
jrrand  excès  d'éther  la  liqueur  acide.  L'éther  est  évaporé,  et  le 
résidu  de  l'évaporation  saturé  par  l'oxyde  de  zinc.  La  solution 
zincique,  soumise  à  l'évaporation,  laisse  déposer  d'abord  du  lactate 
de  zinc  inactif  ;  puis  les  eaux-mères,  ramenées  à  25  centimètres 
cubes,  sont  examinées  au  polarimètre.  Elles  manifestent  un  pou- 
voir rotatoire  gauche  un  peu  moindre  de  4'  ;  après  acidification  par 
l'acide  chlorhydrique,  la  rotation  change  de  signe  et  devient  ex- 
trêmement faible,  voisine  de  1'.  Une  solution  de  paralactate  de 
zinc,  amenée  par  une  dilution  convenable  à  présenter  un  pouvoir 
rotatoire  gauche  de  4'  et  traitée  dans  les  mêmes  conditions  par 
Vacide  chlorhydrique,  se  comporta  de  même  et  manifesta  un  pou- 
voir rotatoire  droit  voisin  de  1'. 

J'ai  ajouté,  en  somme,  à  l'observation  première  de  Lewko- 
witsch  les  constatations  suivantes  : 

Le  corps  actif  qui  se  forme  dans  une  dissolution  de  lactate 
d'ammonium  ordinaire,  quand  on  y  fait  végéter  du  pénicillium 
glaucum,  est  extractible  par  l'éther  de  cette  dissolution  préala- 
blement acidulée. 

Il  est  dextrogyre  et,  en  se  combinant  à  l'oxyde  de  zinc,  fournit 
un  sel  lévogyre.  Le  rapport  des  pouvoirs  rotatoires  de  l'acide  libre 
et  de  sa  combinaison  zincique  est  le  même  que  celui  des  pouvoirs 
rotatoires  de  l'acide  paralactique  et  de  son  sel  de  zinc. 

11  est  difficile,  en  présence  de  ces  faits,  de  ne  pas  admettre  que 
l'acide  lactique  ordinaire  de  fermentation  est  effectivement  dédou- 
blé par  le  pénicillium  glaucum  en  deux  isomères  actifs,  dont  l'un 
de  gauche)  est  utilisé  en  plus  grande  quantité  pour  la  nutrition  de 
la  moisissure,  tandis  que  l'autre  (le  droit)  reste  en  excès  dans  le 
liquide  nutritif.  Toutefois,  la  démonstration  ne  sera  absolument 
complète  que  le  jour  où  l'acide  droit  produit  par  ce  dédoublement 
aura  été  obtenu  en  assez  grande  quantité  pour  être  isolé  à  l'état  de 
pureté.  J'aurais  attendu  d'avoir  obtenu  ce  résultat  pour  publier 
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cette  noie,  si  je  n'y  avais  été  sollicité  par  un  récent  et  important 
travail  de  M.  Franz  Schardinger  (1).  Cet  expérimentateur  a  eu  la 
bonne  fortune  de  découvrir  dans  une  eau  de  source  un  bacille  ana- 
logue au  ferment  lactique,  capable  de  transformer  le  sucre  de 
canne  en  un  acide  lactique  gauche  engendrant  par  saturation  des 
sels  dextrogyres. 

Un  mélange  du  sel  de  zinc  dextrogyre  de  ce  nouvel  acide  avec 
le  sel  de  zinc  lévogyre  de  l'acide  paralactique  laisse  déposer  par 
refroidissement  un  lactate  de  zinc  inactif  renfermant,  comme  le  sel 
de  zinc  de  l'acide  lactique  de  fermentation,  3  molécules  d'eau  de 
cristallisation. 

Il  m'a  semblé  intéressant  de  rapprocher  dès  à  présent  mes  expé- 
riences de  celles  de  M.  Schardinger.  Celles-ci  établissent  que  le 
mélange  des  deux  acides  lactiques  actifs  peut  fournir  un  acide 
inactif  ;  mais  l'identité  de  ce  dernier  avec  l'acide  lactique  de  fermen- 
tation ne  peut  être  péremptoirement  démontrée  que  par  la  décom- 
position de  celui-ci  en  ses  constituants  actifs.  Mes  expériences 
apportent  précisément  de  la  possibilité  de  cette  décomposition  par 
les  moisissures  une  preuve  plus  convaincante  que  l'insuffisante 
constatation  de  Lewkowitsch. 

Une  remarque  en  terminant  :  on  a  vu  que  dans  le  cours  des 
deux  premiers  mois  de  la  végétation  du  pénicillium  fflaucum, 
quand  le  champignon  est  le  plus  vigoureux  et  la  consommation  de 
l'acide  lactique  le  plus  énergique,  il  n'apparaît  dans  la  liqueur 
aucune  trace  d'acide  actif.  Dans  le  cours  du  troisième  mois,  la 
moisissure  ne  semble  plus  s'accroître  ;  elle  se  flétrit  ;  ses  spores 
perdent  leur  couleur  verte  et  deviennent  grisâtres  ;  le  végétal  tout 
entier  s'iniiltre  de  graisse,  et,  en  même  temps  que  la  culture  subit 
cette  déchéance  biologique,  le  pouvoir  rotatoire  du  liquide  com- 
mence à  se  manifester.  Il  semble  donc  que  la  moisissure,  dans  son 
état  normal,  attaque  avec  la  même  énergie  les  deux  modifications 
optiquement  actives  de  l'acide  lactique  ;  ce  n'est  que  lorsque  sa 
vitalité  est  affaiblie,  soit  par  la  .disparition  du  liquide  de  substances 
nutritives,  soit  par  la  sécrétion  de  substances  toxiques,  qu'elle 
manifeste  des  préférences  et  détruit  avec  plus  d'activité  la  modifi- 
cation gauche.  (Faculté  de  médecine  de  Lyon.) 

N*  *Ot.  —  Sur  deux  non  veaux  états  du  soufre  i 

par  M.  R.  ENGEL. 

On  sait  que  M.  Berthelot  a  distingué  deux  états  essentiels  du 

(4)  Mon.  t.  Chem.,  t.  fi,  p.  545. 
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soufre,  limites  stables  auxquelles  tous  les  autres  états  peuvent 
être  réduits,  à  savoir  :  le  soufre  octaédrique  et  le  soufre  insoluble 
dans  les  dissolvants  proprement  dits. 

Au  soufre  octaédrique  se  rattachent  le  soufre  prismatique  et  le 
soufre  mou  émulsionnable  des  polysulfures,  tous  deux  transfor- 
mables en  soufre  octaédrique  sous  la  seule  influence  du  temps. 

Le  soufre  insoluble  comprend  plusieurs  variétés  distinctes , 
parmi  lesquelles  le  soufre  mou  des  h/posulfttes.  Une  fois  rame- 
nées à  l'état  solide,  ces  variétés  possèdent  deux  caractères  com- 
muns :  l'absence  de  toute  forme  cristalline  et  l'insolubilité  dans  le 
sulfure  de  carbone. 

I.  —  J'ai  pu  préparer  un  soufre  cristallisé  qui  se  rattache  à  ce 
deuxième  état  limite,  c'est-à-dire  qui  se  transforme  sous  la  seule 
influence  du  temps  non  plus  en  soufre  octaédrique  comme  toutes 
les  variétés  cristallisées  actuellement  connues,  mais  en  soufre 
amorphe  et  insoluble.  La  formation  de  ce  nouveau  soufre  a  été 
observée  au  cours  d'une  étude  sur  la  stabilité  différente  de  l'acide 
hyposulfureux  en  présence  de  quantités  variables  d'acide  chlor- 
hydrique.  Voici  comment  on  le  prépare  : 

On  verse,  en  agitant,  dans  deux  volumes  d'une  solution  d'acide 
chlorhydrique,  saturée  à  25°  ou  30°  et  refroidie  à  10°  environ,  un 
volume  d'une  solution  également  saturée  à  la  température  ordi- 
naire d'hyposulftte  de  soude.  Il  se  précipite  du  chlorure  de  sodium 
et  l'acide  hyposulfureux  mis  en  liberté  possède,  dans  ces  condi- 
tions, une  stabilité  suffisante  pour  qu'il  soit  possible  de  tiltrer  le 
liquide  qui  passe  incolore  au  début  de  la  filtration.  Peu  à  peu  le 
liquide  filtré  jaunit  et  l'intensité  de  la  coloration  augmente  comme 
si  un  soufre  soluble  faisait  équilibre  à  la  décomposition  de  l'acide 
hyposulfureux;  en  même  temps,  de  l'acide  sulfureux  se  dégage. 
Lorsque  la  teinte  jaune  est  devenue  très  prononcée  et  avant  que 
le  liquide  ne  se  trouble  par  la  précipitation  de  soufre,  ou  agite  la 
solution  filtrée  avec  un  volume  de  chloroforme.  Celui-ci  se  colore 
fortement  en  jaune  en  diminuant  la  teinte  de  la  portion  aqueuse. 
On  sépare  le  chloroforme  à  l'aide  d'un  entonnoir  à  robinet,  on 
filtre  et  on  abandonne  à  cristallisation.  On  obtient  ainsi  très  rapi- 
dement de  petits  cristaux  de  soufre  qui  diffèrent  absolument  du 
soufre  octaédrique. 

Ces  cristaux,  dont  M.  Friedel  a  bien  voulu  faire  l'examen  cris- 
tallographique,  sont  plus  denses  que  le  soufre  octaédrique.  Den- 
sité —  2,135.  Ce  sont  des  rhomboèdres.  Au  moment  de  leur  pré- 
paration, ils  sont  transparents.  Après  trois  à  quatre  heures,  ils 
commencent  à  s'altérer,  augmentent  de  volume  et  passent  peu  à 
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peu  à  l'état  de  soufre  insoluble.  Ils  fondent  au-dessous  de  100° 
et  le  soufre  est  alors  devenu  analogue  au  soufre  mou  des  bypo- 
sulfites  récemment  préparé,  c'est-à-dire  qu'il  présente  encore  une 
solubilité  partielle  dans  le  sulfure  de  carbone.  Après  évaporation 
de  la  solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  une  nouvelle  portion 
devient  insoluble  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  toute  la  masse 
soit  devenue  insoluble.  La  coloration  de  ces  cristaux  est  jaune- 
orangé  et  non  jaune-citron,  comme  celle  du  soufre  octaédrique. 
Leur  analyse  a  montré  qu'ils  ne  sont  formés  que  de  soufre.  Lors- 
qu'on les  volatilise  dans  une  cloche  courbe  en  présence  d'un  gaz 
inerte  ou  d'air,  le  volume  gazeux  reste  rigoureusement  le  même 
avant  et  après  l'opération,  ce  qui  exclut  la  présence  même  de 
traces  d'hydrogène. 

II.  —  La  solution  d'acide  hyposulfureux  dans  l'acide  chlor hy- 
drique, préparée  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  donne,  lorsqu'on 
l'abandonne  à  elle-même,  un  précipité  de  soufre  qui  ne  tarde  pas 
à  se  réunir  en  flocons  jaunes.  Dans  cet  état,  le  soufre  est  entière- 
ment soluble  dans  l'eau.  Non  seulement  il  se  redissout  lorsqu'on 
ajoute  de  l'eau  au  liquide  qui  le  tient  en  suspension ,  mais  il  peut 
être  séparé  par  décantation  de  la  majeure  partie  du  liquide  puis 
jeté  rapidement  sur  un  filtre,  tout  en  conservant  sa  solubilité 
dans  l'eau.  La  solution  obtenue  est  jaune  et  se  décompose  rapi- 
dement en  donnant  le  soufre  mou  ordinaire  des  hyposulfltes.  Ces 
flocons  de  soufre  soluble  dans  l'eau,  ne  tardent  pas  à  s'agglomérer 
en  se  transformant  en  soufre  mou.  Ils  ont  alors  perdu  leur  solu- 
bilité dans  l'eau.  Cette  transformation  s'effectue  sans  qu'il  soit 
possible  de  saisir  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré.  Ce  fait 
exclut  l'idée  que  ce  corps  pourrait  être  un  polysulfure  d'hydro- 
gène. Ces  polysulfures  sont  d'ailleurs  insolubles  dans  l'eau  et 
donnent  en  se  décomposant  du  soufre  octaédrique. 

III.  —  L'interprétation  de  ces  faits  me  parait  être  la  suivante  : 
l'acide  hyposulfureux,  dans  les  conditions  où  il  a  été  préparé, 
subit  une  décomposition  progressive  en  eau,  acide  sulfureux  et 
soufre.  Ce  soufre  est  à  l'état  atomique  ou,  du  moins,  à  un  état  peu 
avancé  de  condensation  et  limite  la  décomposition  de  l'acide  sul- 
fureux. Peu  à  peu  le  soufre  se  condense.  Cette  condensation  se 
fait  de  deux  manières  différentes,  suivant  que  le  soufre  a  été  isolé 
ou  non  du  liquide  générateur  par  le  chloroforme.  Dans  le  premier 
cas,  le  soufre  passe  d'abord  par  l'état  cristallisé  qui  a  été  décrit 
plus  haut  ;  dans  le  second  cas,  il  se  transforme  en  soufre  amorphe, 
solide,  soluble  dans  l'eau,  avant  d'atteindre  la  condensation  limite 
qui  répond  à  l'état  du  soufre  amorphe  et  insoluble  de  M.  Berthelot. 
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Des  expériences  préliminaires  me  font  espérer  qu'il  sera  pos- 
sible de  fixer  la  grandeur  moléculaire  du  nouveau  soufre  cristallisé 
ou  tout  au  moins  de  la  limiter  entre  deux  valeurs  très  voisines. 


Sor  raettoa  qs'exereeat 
»lBbillté  des  sels  alemliMs;  par  M. 


sJesilaes 
EXGEL. 
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Dans  des  recherches  antérieures  (1),  j'ai  étudié  l'action  de  l'acide 
carbonique  sur  la  solubilité  de  certains  carbonates  neutres  et  celle 
de  l'acide  chlorhydrique  sur  un  grand  nombre  de  chlorures  mé- 
talliques. J'ai  observé,  entre  autres  résultats,  qu'une  molécule 
d'acide  chlorhydrique  précipite,  à  l'origine,  sensiblement  1  molé- 
cule des  chlorures  monovalents  et  une  demi-molécule  des  chlo- 
rures bivalents,  chaque  fois  que  le  chlorure  envisagé  n'est  pas 
susceptible  de  se  combiner  avec  l'acide  chlorhydrique,  pour  former 
un  chlorhydrate  de  chlorure. 

11  n  en  est  plus  ainsi  de  l'action  que  la  soude  et  la  potasse  exer- 
cent sur  la  solubilité  des  sels  de  sodium  ou  de  potassium  à  acide 
monobasique.  1  molécule  de  soude  ou  de  potasse  (M'OH)  ne  préci- 
pite à  l'origine  qu'une  demi-molécule  de  sel  de  sa  solution  saturée, 
autrement  dit,  1  molécule  de  potasse  ou  de  soude  anhydre  (M'*0) 
précipite  sensiblement  1  molécule  du  sel  alcalin. 

Voici,  à  titre  d'exemple,  l'action  exercée  par  la  soude  sur  la 
solubilité  du  chlorure  de  sodium  à  0°. 

La  deuxième  colonne  du  tableau  ci-dessous  indique  le  nombre 
de  molécules  (en  milligrammes)  en  solution  dans  10  centimètres 
cubes  du  liquide  saturé;  la  troisième,  le  nombre  de  molécules  de 
soude  anhydre  (Na*0)  ;  dans  la  quatrième  colonne,  on  a  fait  la 
somme  des  molécules  du  sel  et  de  l'oxyde;  la  densité  de  la  solu- 
tion, à  la  température  du  laboratoire,  se  trouve  dans  une  cinquième 
colonne. 


EirÉlIEHCIS. 


I... 
II... 

in.. 

IV.. 

v... 

VI.. 

vn. 
vui 


NaCl. 


54,7 
49,375 
47,412 
42,375 
39,55 
24,95 
19,3 
9,408 


NVO. 


0 

4,8 

6,7* 
10,406 
14,78 
30,5 
37,875 
53,25 


SOHVK. 


5i,7 

51,175 

53,937 

52,781 

54,33 

55,45 

57,175 

62,66 


Duisrré. 


1,207 
1,221 
1,225 
1,236 
1,219 
1,295 
1,314 
1,362 


il;  Annules  de  chimie  et  de  physique,  1. 13,  p.  132,  344, 370  et  t.  4»,  p.  838. 
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L'examen  des  nombres  contenus  dans  le  tableau  ci-dessus 
montre  que  la  somme  des  molécules  de  sel  et  d'oxyde  est  d'abord 
un  peu  plus  faible,  puis  plus  forte  que  ne  l'indique  la  loi  énoncée 
ci-dessus,  qui  n'est  qu'une  loi  approchée. 

Il  en  est  de  môme  de  l'action  de  la  potasse  sur  la  solubilité  du 
chlorure  de  potassium,  comme  le  montre  le  tableau  ci-dessous  : 


BirÉKlIHCBS. 


I... 
II... 

in.. 

IV.. 

v... 

VI.. 
VII. 
VUI 
IX.. 


RC1. 


34,5 

31 

38,3 

23 

18,375 

14,425 

11,425 
8,975 
6,275 


K*0. 


0 
2,375 

9,9 
15,06 
20 

24,625 
29,25 
35,125 


SOMMI. 


34,5 

33,375 

33 

32,9 

33,435 

34,425 

36,050 

38,225 

41,400 


DBNBlTi. 


1,159 

1,146 
1,153 
1,172 
1,195 
1,216 
1,239 
1,261 
1,294 


Pour  les  sels  très  solubles  dans  l'eau,  comme  Tiodure  de  po- 
tassium ou  l'azotate  de  sodium,  la  précipitation  par  la  potasse  ou 
la  soude  a  lieu  plus  rapidement,  sans  toutefois  atteindre  1  molé- 
cule du  sel  pour  i  molécule  de  la  base  hydratée. 

Voici  les  résultats  obtenus  dans  l'action  de  la  soude  sur  la  solu- 
tion saturée  d'azotate  de  sodium  : 


BlPÉRIBHCBit. 


1... 
II... 
111 . 

IV.. 
V... 
VI.. 
VII. 
VIII 


A*0*Na. 


66,4 
62,5 
57,15 
47,5 
29,5 
17,5 
13,19 
6,05 


Na«0. 


0 

2,875 

6,1 
12,75 
26 
39 

45,875 
60,875 


SOMMI. 


66,4 

65,375 

63,25 

60,25 

55,5 

56,5 

59,065 

66,925 


DBNSITi. 


i,an 

1,338 
1,333 
1,327 
1,326 
1,332 
1,356 
1,401 


La  courbe  de  solubilité  de  l'azotate  de  sodium  en  fonction  de  la 
quantité  de  soude  caustique  NaOH,  tracée  d'après  les  résultats 
ci-dessus,  est  presque  une  ligne  droite  jusqu'à  la  richesse  de 
62  molécules  de  soude,  i  molécule  de  base  (MOH')  précipite 
0,71  molécules  d'azotate. 

En  résumé  la  soude  et  la  potasse  précipitent  les  sels  alcalins  de 
leur  solution.  La  grandeur  de  cette  précipitation  est  environ  deux 
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fois  plus  faible  que  celle  que  détermine  l'acide  chlorhydrique  en 
agissant  sur  la  solution  saturée  des  chlorures  ;  enfin  elle  ne  parait 
pas,  comme  dans  ce  dernier  cas,  indépendante  de  la  solubilité  du 
sel. 


!i*  i*3.  —  Aetloa  de  l'ammoniaque  sur  la  solubilité  du  chlorure 

ammomlqne;  par  H.  R.  EXGEL. 

La  présence  de  l'ammoniuque  diminue  à  peine  au  début  la  solu- 
bilité du  chlorure  ammonique  et  ne  tarde  pas  à  l'augmenter  sensi- 
blement, comme  le  montrent  les  résultats  inscrits  dans  le  tableau 
ci-dessous.  Les  valeurs  qui  tigurent  dans  ce  tableau  indiquent, 
comme  dans  les  tableaux  précédents,  le  nombre  de  mille  molécules 
du  corps  dans  10  centimètres  cubes  de  solution  saturée  à  0°. 


Exrf  ItEXCES. 


1.... 

H... 

m. 

IV.. 
V  .. 
VI. 
VII. 
VIII. 
IV. 
X... 
II.. 
XII. 


JHH*Cl. 


AiH*. 


W,125 

45,8 

45.5 

45,125 

14,5 

41 

43,625 

43,125 

II 

U.315 

19,73 


0 
5,31 

12,025 

23,4 

38,0 

47 

54,5 

80 

90 

9o,  j> 
130 
!<Î9,75 


BiasiTi*. 


1,070 
1,087 
1,054 
1,044 
1,031 
1,025 
1,017 
0,093 
0,992 
0,983 
0.953 
0,931 


J'ai  montré,  dans  des  recherches  antérieures,  que  lorsque 
l'acide  chlorhydrique,  au  lieu  de  précipiter  un  chlorure  de  sa  solu- 
tion, en  augmente  la  solubilité,  il  se  forme  un  chlorhydrate  do 
chlorure  qu'on  peut  le  plus  souvent  isoler  en  beaux  cristaux. 

Ici  encore  l'anomalie  que  présente  l'ammoniaque,  en  agissant 
sur  la  solution  des  sels  ammoniacaux,  s'explique  par  la  formation 
de  combinaisons  entre  l'ammoniaque  et  le  sel  ammoniacal.  C'est  à 
M.  Troost  qu'est  due  la  découverte  de  composés  cristallisés  de 
l'ammoniaque  avec  le  chlorure  ammonique  et  avec  d'autres  sels 
ammoniacaux. 

X*  MM.  —  Sur  l'action  du  permanganate  de  potassium  sur  l'eau 

oxygénée  ;  par  M.  R.  EXGEL. 

On  sait  que  l'un  des  procédés  les  plus  exacts  de  dosage  de  iVau 
oxygénée  est  celui  qui  repose  sur  la  décomposition  de  l'eau  oxy- 

TROISIÈME  9ÈR.,  T.    VI,   1*91.  —  90C.  CHIU.  £ 
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gênée,  fortement  acidifiée  avec  de  l'acide  sulfarique,  par  le  per- 
manganate de  potassium. 

Or,  dans  ce  procédé,  il  arrive  parfois  que  la  décoloration  des 
premières  gouttes  de  permanganate  n'a  pas  lieu,  même  après  un 
temps  relativement  fort  long.  Une  fois  la  réaction  commencée,  elle 
se  poursuit  toujours  et  la  décomposition  réciproque  du  perman- 
ganate de  potassium  et  de  l'eau  oxygénée  est  tellement  rapide  que 
la  décoloration  est  immédiate  jusqu'à  la  fin  de  l'opération,  quelle 
que  soit  la  vitesse  avec  laquelle  on  laisse  couler  le  permanganate 
de  la  burette  de  Mohr  dans  l'eau  oxygénée. 

Le  phénomène  en  vertu  duquel  l'eau  oxygénée  et  le  permanga- 
nate de  potassium  peuvent  subsister  en  présence  l'un  de  l'autre 
en  solution  acide  parait  se  manifester  ussez  rarement,  car  il  n'a 
pas  été  observé  par  M.  Gorgeu  (1)  dans  les  belles  recherches  que 
ce  savant  a  faites  sur  l'action  réciproque  de  ces  composés.  Il 
ne  semble  avoir  été  remarqué  que  par  E.  Schœne  (2)  et  par 
Brodie  (3). 

Brodie  attribua  ce  fait  au  degré  de  dilution  de  l'eau  oxygénée. 
Schœne  combattit  cette  manière  de  voir  et  signala  comme  cause 
du  phénomène  l'action  de  la  lumière  du  soleil  sur  l'eau  oxygénée. 
C'est  cette  dernière  opinion  qui  parait  généralement  adoptée  au- 
jourd'hui, sans  plus  ample  explication  de  l'action  de  la  lumière 
solaire  sur  l'eau  oxygénée. 

Ni  l'une  ni  l'autre  de  ces  interprétations  n'est  fondée.  J'ai,  en 
effet,  pu  reproduire  le  phénomène  d'une  part  avec,  de  l'eau  oxy- 
génée à  divers  degrés  de  dilution,  d'autre  part  avec  un  produit  qui 
avait  été  maintenu  pendant  plusieurs  semaines  à  l'abri  de  la 
lumière. 

En  remarquant  que  la  réaction  une  fois  commencée  se  poursuit 
toujours  et  que  dans  ce  cas,  le  liquide,  renferme  du  sulfate  de  man- 
ganèse qui  n'existe  pas  dans  le  mélange  initial  et  non  décomposé 
d'eau  oxygénée,  de  permanganate  de  potassium  et  d'acide  sulfu- 
rique,  j'ai  été  conduit  à  examiner  l'influence  du  sulfate  de  manga- 
nèse sur  la  décomposition  du  permanganate  de  potassium  par 
l'eau  oxygénée.  J'ai  constaté  que  l'addition  d'une  trace  de  sulfate 
de  manganèse  détermine  immédiatement  la  décoloration  du  per- 
manganate de  potassium  par  l'eau  oxygénée  et  que  ce  sel  est  un 
intermédiaire  nécessaire  de  la  réaction. 

(1)  Bull.  Soc.  chim.  [.S],  t.  3,  p.  COJ,  077,  77i. 
(<)  Zcitschr.,  f.  flna/y/.  Chemic%  t.  18,  p.  140. 
(3)  Aito.  Pogg.,  t.  t£0,  p.  318. 
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Le  rôle  du  sulfate  de  manganèse  peut  s'expliquer  de  la  manière 
suivante  :  Ce  sel  est  oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  et 
transformé  en  sulfate  nianganique  instable,  qui  décompose  l'eau 
oxygénée  en  se  réduisant  à  l'état  de  sulfate  de  manganèse.  Celui-ci 
est  de  nouveau  transformé  en  sel  manganique  par  le  permanga- 
nate de  potassium  et  ainsi  de  suite. 

L'exactitude  de  cette  interprétation  peut  être  prouvée  directe* 
ment.  En  effet,  la  réalité  de  la  première  phase  de  ce  cycle  (oxyda- 
tion du  sulfate  de  manganèse  par  le  permanganate  de  potassium) 
résulte  des  expériences  de  M.  Maquenne  (1),  qui  a  montré  qu'en 
présence  d'une  dose  suffisante  d'acide  sulfurique,  le  permanga- 
nate réagit  sur  le  sulfate  de  manganèse  en  le  transformant  en  sul- 
fate manganique.  J'ai  constaté  directement  que  le  sulfate  manga- 
nique ne  peut  subsister  en  présence  d'eau  oxygénée,  ce  qui 
démontre  la  deuxième  phase. 

On  comprend,  enfin,  pourquoi  l'eau  oxygénée  ne  subsiste  pas 
indéfiniment  en  présence  du  permanganate  de  potassium  additionné 
d'acide  sulfurique.  En  effet,  M.  Berthelot  (2)  a  montré  que  l'acide 
pennangaoique  reste  inaltéré  pendant  un  certain  temps  seulement 
en  présence  de  l'acide  sulfurique  et  que,  même  à  froid,  le  mélange 
finit  par  se  transformer  en  sulfate  manganique. 

En  résumé,  lorsque  l'eau  oxygénée  est  très  pure,  que  l'acide 
sulfurique  ne  renferme  ni  acide  sulfureux,  ni  produits  nitreux  sus- 
ceptibles de  réagir  sur  le  permanganate  de  potassium  et  de  former 
un  peu  de  sulfate  de  manganèse,  le  permanganate  ne  réagit  pas 
immédiatement  sur  l'eau  oxygénée.  Cos  conditions,  qui  ne  se  ren- 
contrent qu'accidentellement,  font  comprendre  pourquoi  on  observe 
rarement  ce  phénomène.  L'addition  d'une  trace  de  sulfate  de 
manganèse  détermine  immédiatement  la  réaction. 

V  1  OS.  —  Xote  sur  an  siphon  permettant  de  siphoner  les  liquides 
enands  on  susceptibles  d'émettre  spontanément  des  gaz  ou  des 
Tmpears;  par  M.  J.  Ch.  ESSSfcR. 

Ce  siphon  se  compose,  comme  le  montre  la  figure  ci-jointe, 
d'une  chambre  d'appel  A  intercalée  sur  le  parcours  des  branches 
du  siphon. 

Amorcement  du  siphon.  —  Le  siphon  étant  en  place,  la  branche 
B  plonge  dans  le  liquide  à  siphoner,  la  caisse  À  est  à  n'importe 
quelle  hauteur,  soit  au-dessus,  soit  au-dessous  de  l'orifice  d'aspi- 

•\*  Comptes  rendus,  1882,  p.  795. 

,2   Annales  do  chimie  et  de  physique  [ôj,  t.  *Zi.  p.  177. 
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ration.  Le  robinet  placé  au  bas  de  la  branche  d'écoulement  C  est 
fermé.  On  enlève  le  tampon  D  qui,  dans  certains  cas,  peut  être 
remplacé  par  un  bouchon  ou  par  un  robinet  ;  on  remplit  alors  la 
caisse  A,  environ  aux  9/10  avec  le  liquide  à  siphoner  froid  ou 
chaud  et  on  referme  le  tampon  D  ;  après  avoir  pris  la  précaution 
de  verser  un  peu  du  liquide  dans  l'entonnoir  après  fermeture  du 
tampon,  afin  d'éviter  les  rentrées  d'au1,  on  peut  faire  marcher 
l'appareil  :  il  suffit  pour  cela  d'ouvrir  le  robinet  placé  au  bas  du 


^r\ 


(F 


B 


A,  caisse  d'aspiration  ou  chambre  d'appel,  en  verre,  en  grès,  en  plomb,  fonte, 
étain,  ou  toute  autre  matière  suivant  la  nature  de9  corps  à  siphoner  munie, 
à  sa  partie  supérieure  d'un  entonnoir  à  tampon  pouvant  fermer  hermétique- 
ment et  d'un  tube  d'aspiration  B,  au  bas  d'un  tube  d'écoulement  C;  B,  tuyau 
d'aspiration  dont  la  longueur  varie  suivant  la  hauteur  des  appareils  renfer- 
mant le  liquide  à  siphoner;  C,  tuyau  d'écoulement  dont  la  longueur  varie 
également  suivant  les  circonstances,  mais  qui  doit  toujours  être  plus  grande 
que  celle  du  tuyau  d'aspiration  et  avoir  son  orifice  d'écoulement  au-dessous 
du  niveau  de  l' orifice  d'aspiration  du  tuyau  B. 

tuyau  d'écoulement.  Le  liquide  s'écoulant  par  cet  orifice  provoque 
une  certaine  dépression  dans  la  chambre  A  et  le  liquide  monte 
dans  la  branche  B  jusqu'à  ce  qu'il  déverse  dans  la  chambre  A;  le 
siphon  est  alors  amorcé  et  peut  continuer  ainsi  jusqu'à  épuisement 
du  liquide  à  siphoner.  Si  la  branche  B  venait  à  se  désamorcer  par 
suite  de  la  formation  de  bulles,  le  liquide  continuerait  à  s'écouler 
par  la  branche  C  et  le  liquide  ne  tarderait  pas  à  monter  de  nou- 
veau en  B,  et  à  alimenter  la  caisse  A;  pendant  toute  la  durée  du 
siphonage,  le  niveau  du  liquide  dans  la  caisse  A  reste  constant.  Il 
va  sans  dire  que  les  dimensions  dans  la  caisse  A  doivent  être  en 
rapport  avec  le  volume  des  tuyaux  d'aspiration  et  d'écoulement,  et 
que  son  volume  doit  être  égal  à  plusieurs  fois  ce  volume,  afin  de 
n'avoir  pas  à  amorcer  de  nouveau  la  caisse  A,  opération  qui  n'a 
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da  reste  rien  de  pénible.  On  peut  arrêter  le  siphonage  par  deux 
moyens,  soit  en  fermant  le  robinet  placé  au  bas  du  tuyau  d'écou- 
lement, le  siphon  reste  alors  amorcé,  soit  en  ouvrant  le  tampon  D, 
le  liquide  contenu  en  A  continue  alors  à  couler,  mais  l'aspiration 
n'agissant  plus  en  B,  le  siphon  se  désamorce.  Le  siphon  étant 
amorcé,  mais  le  robinet  du  tuyau  G  étant  fermé,  le  liquide  reste 
en  suspension  dans  le  tuyau  B  à  une  hauteur  correspondant  à 
la  dépression  existant  dans  l'appareil.  Si  à  ce  moment,  on  ouvre  le 
robinet  de  la  branche  G,  le  niveau  en  A  baisse  légèrement,  et  le 
liquide  coule  en  A  par  la  branche  B. 


!€*  40«.  —  Aetto»  ém  ehlorare  ém  hemxjle  nr  la  ■ritaxylMtaei 

par  M.   JAHLIN-GONNET. 

En  faisant  agir  1  molécule  de  chlorure  de  benzyle  G'H^.GWGl 
sur  2  molécules  de  métaxylidine  C6H3(CH3)*AzH*,  dans  un  ballon 
muni  d'un  réfrigérant  ascendant  à  la  température  de  160-165°  pen- 
dant cinquante  heures,  on  obtient  une  masse  cristalline.  Si  on 
traite  cette  masse  par  du  carbonate  de  soude  en  solution  concen- 
trée à  rébullition,  il  vient  se  former  une  couche  huileuse  brune, 
laquelle,  reprise  par  la  benzine,  séchée,  puis  distillée  sous  la 
pression  de  15  millimètres  de  mercure,  laisse  passer  la  benzine, 
k  métaxylidine  non  transformée  et,  enfin,  un  corps  qui  passe 
entre  200  et  210°. 

Ce  produit  semble  être  la  benzylmétaxylidine 


C«H3^AzH-CH*C«H*. 


CH3 

vAzH 

\CH3 

D  s'est  formé  d'après  la  réaction  : 

</CB»\  /        /CB»         \  /CH» 

C*B*^-ÀiH«  1  +  C*H»CH*C1  =  f  C*fl*^-AxH«.BCl  )  -f  C«B^-AtB-CB«C«H« 
^CH»  J  \        \CH»         )  ^CH* 

En  effet,  il  donne  à  l'analyse  : 

Théorie.  Tronré. 

C 85.80  84.90 

H 8.05  8.15 

As 6.63  6.61-6.59 

99.98  99.66 

Ce  corps  légèrement  jaune  est  liquide  à  la  température  ordi- 
naire, soluble  dans  l'alcool,  la  benzine,  insoluble  dans  l'eau. 

Les  sels  donnés  par  les  acides  sont  tous  peu  stables;  ils  se  dé- 
composent facilement  en  présence  de  l'eau. 
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Ils  sont  blancs  et  sol ub les  dans  l'alcool  ;  tels  sont  :  le  chlorhy- 
drate, le  sulfate,  l'oxalate. 

Si  on  chauffe  la  benzylmétaxylidine  avec  les  iodures  de  méthyle 
ou  d'éthyle,  on  obtient  les  dérivés  raétliylé  ou  éthylé.  De  môme  en 
faisant  agir  le  corps  avec  l'acide  acétique  anhydre  on  a  le  dérivé 
acétylé;  mais  tous  les  corps  qui  ont  été  obtenus  ne  sont  pas  suffi- 
samment étudiés  et  seront  décrits  dans  une  note  prochaine  avec 
les  autres  dérivés  de  la  benzylmétaxylidine. 

(Travail  fait  au  Collège  de  France,  laboratoire  de  M.  Schiitzenberger.) 

IV  101.  —  Réaction  de  l'eau  oxygénée  avec  le  molybdate  tmmo- 
nique  et  l'acide  eitrlqae*  par  M.  L.  CR1SMER. 

Le  numéro  11  des  Bulletins  de  la  Société  chimique  (1890)  ren- 
ferme une  note  de  M.  Denigès  (1)  sur  une  nouvelle  réaction  de  l'eau 
oxygénée.  Cette  réaction  repose  sur  l'emploi  d'une  solution  de 
molybdate  ammonique  à  10  0/0,  acidulée  d'acide  sulfurique. 

J'ai  déjà  indiqué  cette  réaction  en  1888  dans  la  Gazette  médicale 
de  Liège,  n°  7,  p.  77.  Schône  a  également  proposé  cette  réaction 
dans  le  Zeitschrift  de  Frésénius,  t.  S,  p.  41.  Enfin  les  produits 
jaunes  qui  résultent  de  l'action  de  H*0*  sur  l'acide  molybdique 
ont  été  isolés  par  C.  Baerwald  (Berl.  Berichte,  t.  I»,  p.  1206). 

Les  solutions  sulfurique,  chlorhydrique,  nitrique,  acétique  de 
molybdate  ammonique  peuvent  donner  lieu  à  de  graves  erreurs 
dans  la  recherche  du  peroxyde  d'hydrogène. 

Ainsi  les  acides  sulfurique  et  chlorhydrique  d'une  certaine 
concentration  en  agissant  comme  déshydratants  peuvent  produire 
des  condensations  de  produits  organiques  et  se  colorer  en  jaune 
sans  qu'ils  soient  additionnés  de  molybdate.  Ce  fait  s'observe  avec 
certaines  essences. 

Les  solutions  sulfuriques,  chlorhydriques  ou  nitriques  de  molyb- 
date se  colorent  en  jaune  avec  les  moindres  quantités  d'acide 
phosphorique  ou  silicique,  au  point  que  la  plupart  des  eaux  ali- 
mentaires donnent  une  coloration  intense. 

Enfin,  en  recherchant  la  présence  ou  la  formation  du  peroxyde 
d'hydrogène  dans  les  produits  organiques  au  moyen  de  ce  réactif, 
on  s'expose,  si  on  acidulé  par  l'acide  sulfurique  ou  chlorhydrique, 
à  obtenir  la  coloration  bleue,  du  bleu  de  molybdène,  notamment 
quand  on  opère  à  chaud  en  présence  de  corps  à  fonction  alcoolique 
ou  aldéhydique  ;  les  essences  offrent  encore  un  exemple  de  ce 
fait;  il  en  est  de  même  de  l'éther,  de  la  paraldéhyde,  etc. 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  1890,  t.  S,  p.  797. 
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On  peut  écarter  ces  causes  d'erreur  comme  je  l'ai  indiqué  (1)  en 
employant  des  solutions  de  molybdate  ammonique  acidulées  d'acide 
citrique. 

Le  mode  opératoire  est  fort  simple  :  on  ajoute  au  liquide  à  exa- 
miner 3  à  4  centimètres  cubes  d'une  solution  de  molybdate  ammo- 
nique à  10  0/0,  puis  quelques  gouttes  d'une  solution  à  25  0/0 
d'acide  citrique.  Les  moindres  traces  de  H*0*  donnent  naissance 
à  une  coloration  jaune,  dont  l'intensité  dépend  évidemment  des 
quantités  de  H*0*. 

0^,0001  de  HK)*  dans  400  centimètres  cubes  d'eau  sont  décelés 
par  ce  réactif. 

Les  acides  silicique  et  phosphorique  n'ont  pas  d'action. 

Les  essences  de  citron,  de  térébenthine,  de  camphre,  d'euca- 
lyptus, qui  renferment  des  quantités  notables  de  H*0*  ;  l'eau  addi- 
tionnée de  zinc  en  poudre  et  soumise  à  l'action  d'un  courant  d'air 
rapide,  l'eau  dont  la  surface  a  été  léchée  par  la  flamme  d'un  brûleur 
de  Bunsen,  enfin  tous  les  liquides  où  la  présence  de  H*Of  a  été 
signalée,  donnent  une  réaction  fort  nette- avec  le  molybdate. 

le  rappellerai,  parce  que  ce  fait  parait  avoir  passé  inaperçu, 
que  \es  par  aldéhydes  commerciales  renferment  presque  toujours 
des  quantités  notables  de  peroxyde  d'hydrogène. 

Les  sels  d'hydroxylamine,  je  l'ai  (lait  observer  dans  le  Bulle- 
tin (2»,  colorent  les  solutions  de  molybdate  en  brun,  surtout  à 
chaud. 

V  *08.  —  Reehereae  4e  petites  quantités  4'ael4e  tartriqne 
teas  raelteeltrtqae?  par  M.  L.  CRISMER. 

Cette  recherche  est  basée  sur  ce  fait  que  l'acide  citrique,  addi- 
tionné d'une  solution  de  molybdate,  puis  de  3  à  4  gouttes  d'une 
solution  d'eau  oxygénée  pure  et  diluée,  donne  une  coloration  jaune 
intense,  qui  ne  se  modifie  pas  quand  on  chauffe  légèrement,  tandis 
que  des  traces  d'acide  tartrique,  dans  ces  conditions,  donnent  lieu 
à  une  coloration  bleue  (bleu  de  molybdène). 

On  opère  de  la  façon  suivante  :  1  gramme  d'acide  citrique  pul- 
vérisé est  additionné  de  1  centimètre  cube  environ  d'une  solution 
de  molybdate  à  20  0/0,  puis  de  2  ou  8  gouttes  d'une  solution  de 
peroxyde  d'hydrogène  diluée  et  pure  (1/4  à  1/5  0/0  de  H*0») .  On 
chauffe  trois  minutes  au  bain-marie.  11  est  bon  d'agiter  un  peu 
pour  favoriser  la  solution  de  l'acide. 

<1)  Gazette  médicale  de  JLiègre,  1888,  p.  77. 

i.îi  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  •&  t.  3,  p.  114. 
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Après  ce  temps  d'exposition  à  la  chaleur  du  bain-marie,  avec 
l'acide  citrique  pur  le  liquide  reste  jaune. 

Acide  citrique  1  gramme  et  acide  tartrique  O^OOl.  —  Le  liquide 
est  bleuâtre  et  devient  d'un  bleu  bien  accentué  après  quelques 
minutes  de  repos. 

Acide  citrique  1  gramme  et  acide  tartrique  0*r,002.  —  Le  liquide 
est  bleu  manifeste  et  devient  bleu  foncé  par  le  repos. 

Pour  des  quantités  d'acide  tartrique  dépassant  2/10  0/0,  on 
obtient,  dès  que  Ton  plonge  les  tubes  dans  l'eau  bouillante,  des 
colorations  d'un  bleu  très  foncé. 

Cette  recherche  de  l'acide  tartrique  dans  l'acide  citrique  est  plus 
sensible  que  l'essai  au  bichromate  ou  à  l'acide  sulfurique. 

J'ai  essayé  de  remplacer  l'eau  oxygénée  pure  par  un  produit 
plus  vulgaire  et  plus  accessible  qui  donnât  naissance  à  du  peroxyde 
d'hydrogène. 

Ainsi,  en  superposant  à  la  solution  d'acide  citrique  dans  le  mo- 
lybdate  ammonique  une  légère  couche  d'essence  de  térébenthine 
et  en  faisant  barboter  un  courant  d'air  dans  le  liquide  chauffé  au 
bain-marin,  on  obtient  également  les  réactions.  Mais  on  peut  dans 
ce  cas  observer  des  colorations  bleues  en  l'absence  d'acide  tar- 
trique, probablement  à  cause  des  aldéhydes  (1)  qui  se  forment 
simultanément  avec  H*0*,  dans  l'action  de  l'air  sur  les  essences. 

N*  409.  —  Préparation  de  l'eau  oxygénée  absolument  pare; 

par  M.  L.  CRISMER. 

La  solubilité  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'éther  est  un  fait 
connu;  mais  il  n'est,  à  ma  connaissance,  mentionné  nulle  part 
qu'on  ait  utilisé  cette  particularité  pour  la  préparation  de  solutions 
de  peroxyde  d'hydrogène  absolument  pures.  J'en  ai  dit  un  mot  déjà 
dans  la  Gazette  médicale  de  Liège  (1888,  p.  78;. 

On  dissout  une  quantité  quelconque  de  bioxyde  de  baryum  or- 
dinaire (titre  85  à  90  0/0)  dans  un  léger  excès  d'acide  chlorhy- 
drique  dilué  (D.  1,10),  et  on  agite  la  solution  avec  un  volume  égal 
d'éther.  Le  peroxyde  d'hydrogène  passe  en  partie  dans  l'éther, 
d'après  la  loi  des  coefficients  de  partage. 

On  recueille  l'éther  au  moyen  d'un  entonnoir  à  robinet,  puis  on 
le  transvase  dans  un  second  entonnoir,  où  on  l'agite  avec  un  peu 
d'eau  distillée.  Celle-ci  enlève  à  l'éther  la  majeure  partie  de  H*0*. 
On  sépare  la  couche  aqueuse,  et  l'éther  recueilli  est  de  nouveau 

(1)  Réactif  des  aldéhydes  {Annales  de    la  Société   médico-chiru rgictle   de 
Liège,  1889,  p.  88). 
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agité  avec  la  solution  primitive  du  peroxyde  de  baryum,  séparé  et 
soumis  aux  traitements  que  nous  venons  de  décrire,  avec  une 
nouvelle  quantité  d'eau.  Après  cinq  ou  six  extractions  à  l'éther,  il 
n'y  a  plus  guère  d'utilité  à  poursuivre  l'opération. 

Évidemment  les  concentrations  des  solutions  de  H90*  dépendent 
des  quantités  de  BaO*>  d'éther  et  d'eau  utilisées  dans  la  prépara- 
tion. Par  exemple,  en  traitant  60  grammes  de  BaO*  par  environ 
iâo  centimètres  cubes  de  HC1  à  20  0/0  (D.  1.10),  diluant  avec 
125  centimètres  cubes  d'eau,  puis  extrayant  avec  300  centimètres 
cubes  d'éther  à  quatre  reprises,  on  arrive  à  préparer  500  centi- 
mètres cubes  d'eau  oxygénée,  dont  5  centimètres  cubes  décolorent 
16  centimètres  cubes  de  solution  de  permanganate  normale  décime, 
ce  qui  correspond  à  0,544  0/0  de  H*0*. 

On  peut,  en  multipliant  les  extractions  à  l'éther,  augmenter  le 
titre  de  ces  solutions  et  atteindre  de  0.8  à  0.9  0/0. 

La  solution  de  peroxyde  d'hydrogène  que  l'on  obtient  ainsi  est 
absolument  neutre  et  exempte  de  matières  axes  ;  elle  ne  trouble 
pas  le  nitrate  d'argent.  Elle  renferme  un  peu  d'éther,  mais  cela 
favorise  la  conservation.  Du  reste,  l'éther  peut  être  rapidement 
éliminé  par  sa  distillation  dans  le  vide.  Les  solutions  elles-mêmes 
peuvent  être  concentrées  par  cette  voie,  ou  par  congélation,  comme 
Hanriot  l'a  proposé  (1). 

A  la  longue,  le  titre  en  H*0*  se  modifie  légèrement,  mais  dans 
des  limites  très  faibles  ;  de  telles  solutions  d'eau  oxygénée  sont 
utilisées  depuis  trois  ans  à  l'Institut  de  pharmacie  ;  elles  con- 
viennent parfaitement  pour  les  usages  analytiques  et  se  conservent 
bien. 


91*  f  f  O.  —  Sur  um  réaetlom  to  certaine*  esseaees  avee  les  «els 

togaaeax  *  par  M.  L.  CUSMER. 


Lorsque  l'on  superpose  à  une  solution  manganeuse  ammoniacale 
un  peu  d'essence  de  térébenthine  du  commerce,  et  que  l'on  fait 
passer  à  travers  les  liquides  bien  mélangés  par  agitation  un  cou- 
rant d'air  rapide,  on  observe,  surtout  si  on  opère  à  la  température 
du  bain-marie,  une  coloration  d'un  brun  noirâtre  extrêmement 
intense  de  la  couche  d'essence. 

Les  solutions  raanganeuses  ammoniacales  se  préparent  soit  en 
additionnant  du  sulfate  manganeux  de  chlorure  ammonique,  soit 
en  saturant  de  la  crème  de  tartre  de  carbonate  manganeux,  ou 
encore  en  dissolvant  du  carbonate  manganeux  dans  l'acide  citrique, 

d)  Comptes  rendus,  t.  lOO,  p.  57  60. 
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ou  en  mélangeant  simplement  des  solutions  de  sel  de  Seignette  et 
de  sulfate  manganeux.  L'ammoniaque  est  ajoutée  au  moment  du 
besoin. 

Ce  phénomène  singulier  de  l'essence  de  térébenthine  lévogyre 
ou  dextrogyre  lui  est  à  peu  près  spécifique  ;  les  autres  essences  ne 
le  présentent  pas  ;  l'essence  de  cit  ron  cependant  fait  exception  dans 
certaines  conditions. 

Si  dans  cette  réaction  on  remplace  l'essence  de  térébenthine 
commerciale  par  l'essence  fraîchement  redistillée  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  ou  redistillée  dans  le  vide,  ou  encore  par  le 
pinène  pur,  qui  en  constitue  la  partie  la  plus  importante,  le  phéno- 
mène de  coloration  ne  se  produit  plus. 

Le  produit  brun  qui  prend  naissance  n'est  donc  pas  dû  à  l'action 
des  terpènes  sur  les  solutions  manganeuses  en  présence  du  per- 
oxyde d'hydrogène. 

Si  Ton  expose  du  pinène  pur  à  l'action  de  l'air  sec  ou  humide 
pendant  un  jour  ou  deux,  on  remarque  qu'il  donne  une  forte  réac- 
tion du  peroxyde  d'hydrogène  par  le  molybdate  ammonique  et 
l'acide  citrique  ;  mais  en  même  temps  il  réduit  fortement  les  solu- 
tions alcalines  d'iodure  de  mercure  et  de  potassium;  il  donne  avec 
le  chlorhydrate  de  m.-diamidobenzine  des  liquides  bruns  à  fluores- 
cence verte  ;  il  colore  en  rose-violet  les  solutions  sulfureuses  de 
fuchsine  ;  bref,  il  présente  les  réactions  des  aldéhydes. 

Or,  un  tel  pinène  ne  se  colore  pas  en  brun  par  les  solutions 
manganeuses  ammoniacales,  et  par  conséquent  les  aldéhydes  ne 
sont  pas  les  facteurs  de  la  réaction  (1). 

Après  deux  ou  irois  mois  de  conservation  dans  des  flacons  à 
moitié  remplis,  le  pinène  commence  à  se  comporter  comme  l'es- 
sence de  térébenthine  ordinaire,  et  finalement  il  donne  naissance 
à  des  colorations  d'un  brun  noir  dans  les  conditions  d'expérience 
qui  viennent  d'être  exposées. 

La  réaction  repose  probablement  sur  la  formation  de  sels  man- 
ganiques  résultant  de  l'action  de  H'O'  sur  les  solutions  manga- 
neuses en  présence  des  acides  engendrés  dans  le  pinène  par  l'ac- 
tion prolongée  de  l'air  ;  ces  produits  acides  dérivent  eux-mêmes 
très  probablement  des  aldéhydes. 

On  pouvait  supposer  alors  que  tout  acide  non  miscible  à  l'eau  et 
soluble  dans  l'essence  serait  susceptible  de  donner  la  réaction.  En 

(1)  A.  W.  Bishop  et  L.  Claisen  ont  préparé  l'an  dernier  l'aldéhyde  campho- 
rique  Ci0HiSO.COH  et  décrit  des  combinaisons  de  ce  corps  avec  les  sels  de 
cuivre,  de  zinc  et  de  fer,  solubles  dans  les  dissolvants  organiques  (Berl. 
Bericbte,  1889.  t.  ««,  p.  535.) 
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effet,  si  on  dissout  dans  du  pinène  pur  ou  dans  de  l'essence  de 
térébenthine  fraîchement  rectifiée  un  peu  d'acide  oléique  ou  tout 
autre  corps  renfermant  des  acides  gras  libres  (huile  d'amandes 
douces,  huile  d'olives,  de  foies  de  morue,  etc.),  on  obtient  par  les 
solutions  manganeuses  et  le  courant  d'air,  à  chaud,  des  colorations 
d'un  brun  noirâtre  très  intense. 

Les  résines  (térébenthine  de  Venise,  podophylline),  la  cire,  le 
spermacéti  se  comportent  de  même. 

Les  essences  de  thym  et  de  citron  additionnées  d'acides  gras 
ou  de  résines  présentent  les  réactions  comme  le  pinène,  de  sorte 
que  très  probablement  ce  phénomène  s'étend  à  la  plupart  des 
essences  et  permet  d'y  déceler  l'addition  de  ces  matières. 

Les  essences  très  résiniflées  (térébenthine,  citron)  ne  pré- 
sentent plus  la  réaction  ;  c'est  que  de  telles  essences  sont  très 
pauvres  en  terpènes,  et  les  terpènes,  le  pinène  surtout,  sont  indis- 
pensables à  la  réaction,  et  comme  dissolvants  du  sel  injanganique, 
et  comme  générateurs  de  H*0*.  Aussi  suffit-il  de  diluer  de  telles 
essences  résiniflées  d'un  peu  de  pinène  pur  ou  d'essence  de  téré- 
benthine fraîchement  redistillée  pour  voir  apparaître  des  colora- 
tions intenses. 

Afin  de  déterminer  la  composition  de  ces  sels  manganiques, 
iO  kilogrammes  d'essence  de  térébenthine  française  ont  été  traités, 
comme  nous  l'avons  dit,  par  le  sulfate  manganeux  additionné  de 
chlorure  ammonique  et  d'ammoniaque,  un  courant  d'air  traversant 
les  liquides  chauds  et  bien  émulsionnés. 

L'essence  brun-noir  est  recueillie  après  quelques  instants  de 
repos,  filtrée  et  distillée  au  bain-marie  dans  le  vide  à  10-15  milli- 
mètres de  pression.  Le  résidu  dans  le  ballon  distillatoire,  traité 
par  l'alcool,  se  prend  en  une  masse  solide  brun-noir.  On  filtre  et 
on  lave  à  l'alcool.  Le  produit  obtenu  se  dissout  dans  le  chloro- 
forme ;  il  y  est  soluble  à  peu  près  en  toutes  proportions  ;  les  so- 
lutions très  foncées  ne  cristallisent  pas  par  évaporation  lente 
mais  abandonnent  des  espèces  de  vernis.  Même  fait  pour  l'éther, 
qui  dissout  cependant  le  produit  beaucoup  moins  bien. 

Les  solutions  chloroformiques  concentrées  ont  été  précipitées 
par  l'alcool,  et  les  précipités,  après  un  lavage  assez  long  à  l'alcool, 
ont  été  desséchés  à  la  température  ordinaire. 

Le  produit  sec  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  grisâtre, 
insoluble  dans  l'eau,  très  peu  soluble  dans  l'alcool,  très  soluble 
dans  le  sulfure  de  carbone,  l'éther  et  le  chloroforme,  en  donnant 
des  solutions  brun-noir. 
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L'analyse  élémentaire  donne  les  chiffres  suivants  : 

Substance.  H*0.               GO*.  Mn*0*. 

1 0,1576  0,0879  0,2798  0,0548 

II  „ 0/3064  0,1694  0,5404             » 

III 0,2100  0,4499  0,4770  0,0934 

d'où  la  composition 

Mn«C"H»«0» 
I.  II.  III.  exige: 

C0/0 48.42  48.10  48.18  48.05 

H0/0 6.497  6.44  6.47  6.2S 

Mn0/0 25.02  »  24.92  24.40 

O0/0 20.36  »  20.73  21.40 

Toutes  réserves  faites  sur  la  pureté  du  corps  analysé,  qui  ne 
possède  aucune  constante  physique  et  dont  la  grandeur  molécu- 
laire n'est  pas  connue,  on  voit  que  les  nombres  trouvés  corres- 
pondent assez  bien  à  la  formule 

Mn2G»8H2K)«      ou      MnX>2(C9H"02)a 

0=Mn-C°Hi40* 

I 
0.  Mn-C»Hi*02 

Or,  l'oxydation  du  terpène  CI0H16  avec  scission  de  la  molécule 
et  formation  d'acide  formique,  d'après  la  formule 

CiOHi»  +  0*  =  C9H"02  +  CHW, 

conduit  à  un  acide  présentant  sensiblement  cette  composition  ;  et, 
en  fait,  les  essences  qui  donnent  lieu  à  la  production  de  ce  sel 
manganique  fournissent  à  la  distillation  des  quantités  notables 
d'acide  formique  ;  de  plus,  j'ai  observé  dans  les  solutions  brunes 
du  sel  manganique  dans  l'essence  de  térébenthine,  le  dépôt  de 
cristaux  blancs,  solubles  dans  l'eau,  précipitant  de  leur  solution 
aqueuse  par  l'alcool  et  présentant,  après  purification,  les  carac- 
tères analytiques  du  manganèse  et  de  l'acide  formique  ;  ces  cris- 
taux sont  constitués  par  du  formiate  manganeux. 

Quelques  grammes  du  sel  manganique  ont  été  dissous  dans  l'é- 
ther  absolu,  bien  déshydraté  par  des  rubans  de  sodium,  et  la  so- 
lution a  été  traitée  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec. 

La  coloration  brune  disparait  insensiblement  et  fait  place  à  une 
coloration  violette  superbe  ;  il  s'est  formé  du  chlorure  manganique 
anhydre  (1);  puis  la  coloration  violette  elle-même  pâlit  en  môme 

(1)  On  peut  préparer  du  chlorure  manganeux  anhydre  très  pur%  par  ce  pro- 
cédé. Pour  cela  on  place  du  bioxyde  de  manganèse  ou  du  Mn*0\  dans  de 
l'éther  absolu,  bien  sec.  On  fait  passer  un  courant  de  HC1  sec.  Il  se  forme  du 
chlorure  manganique  violet  qui  se  dissocie  en  abandonnant  du  chlorure  man- 
ganeux blanc  de  neige.  Cette  dissociation  du  chlorure  manganique  en  solution 
éthérée,  peut  servir  à  produire  du  chlore  à  Vétat  naissent  dans  un  milieu 
anhydre. 
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temps  qu'il  se  forme  un  abondant  dépôt  blanc  cristallin  de  chlo- 
rure manganeux  anhydre. 

Lorsque  la  solution  est  décolorée  complètement,  on  filtre  les 
solutions  éthérées,  légèrement  brunâtres,  puis  on  les  évapore  à 
basse  température.  Lies  résidus  de  Tévaporation  sont  poisseux,  bru- 
nâtres; l'acide  libre  parait  avoir  été  attaqué  en  grande  partie 
par  le  Cl  provenant  delà  dissociation  du  chlorure  manganique. 
liu*Cl«=Mn»Cl*-fCl*. 

Une  autre  partie  du  sel  manganique  a  été  traitée  par  une  solution 
aqueuse  de  soude  et  portée  â  l'ébullition  pendant  quelques  mi- 
nutes. Les  liquides  filtrés,  acidulés  par  l'acide  chlorhydrique  et 
épuisés  par  l'éther,  cèdent  â  celui-ci,  des  matières  odorantes,  pois- 
seuses et  qu'il  m'a  été  impossible  jusqu'à  présent  de  faire  cristal- 
liser. 


H*  444.  —  BMfcerefce  dto  Vtm»emct>  4to  térébeatklme,  émm  matières 
et  des  réslaes,  4ms  les  esseaees?  par  M.  L.  GEISMER. 


Cest  une  application  analytique  de  la  réaction  précédente. 

La  solution  manganeuse  la  plus  convenable  pour  ces  essais  est 
une  solution  de  tartrate  manganoso-potassique  que  Ton  prépare  en 
saturant  20  parties  de  crème  de  tartre  au  moyen  de  carbonate 
manganeux  (5  â  6  gr.)  et  diluant  â  un  litre. 

On  opère  de  la  façon  suivante  :  A  5  centimètres  cubes  de  l'es- 
sence à  examiner,  on  ajoute,  dans  un  tube  à  réaction,  3  centimètres 
cubes  de  la  solution  manganeuse  et  5  gouttes  d'ammoniaque 
aqueuse  (densité  0,925).  On  mélange  les  liquides  en  les  agitant, 
puis  on  plonge  le  tube  à  réaction  dans  un  bain -marie  et  Ton  fait 
passer  un  courant  d'air  rapide  à  travers  les  liquides.  Après  une 
demi-minute  on  retire  les  tubes,  on  les  agite  de  nouveau,  puis  on 
observe  la  coloration  des  deux  couches,  après  qu'elles  se  sont  sé- 
parées. 

La  couche  inférieure  se  colore  en  brun  foncé  et  la  couche  d'es- 
sence surnageante  est  incolore  ou  â  peine  jaunâtre  avec  les  es- 
sences pures  de  : 

Eucalyptus  M.  et  B.  Lavandes  fleurs  mondées. 

Menthe  de  Grâce  H.  et  B.  :   Anis  de  France. 

—  américaine.  Homarin  éperlé  extra. 

—  Hochkis3.  Thym. 

Petits  grains  de  France  J.  Orangers  de  Portugal. 

Petits  grains  Bigarade  M.  et  B.  Cèdres  ordinaires. 

Lavandes  Mont-Blanc.  Cédrat. 
Lavandes  unes. 
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Si  on  additionne  ces  essences  de  térébenthine  commerciale,  on 
observe  déjà,  pour  une  addition  de  5  0/0  d'essence  de  térébenthine, 
une  coloration  brunâtre  de  la  couche  d'essence,  dans  les  conditions 
opératoires  que  nous  venons  de  décrire. 

Cette  coloration  s'accentue  si  on  élève  l'addition  d'essence  de 
térébenthine,  et  pour  des  teneurs  de  10  à  20  0/0,  on  obtient  des 
colorations  d'un  brun  noir  intense. 

Les  essences  de  citron  et  de  bergamote,  obtenues  par  expres- 
sion, donnent  aussi  naissance  à  des  sels  manganiques  bruns. 

Enfin  les  essences  de  consistance  sirupeuse  et  résiniflées  à  la 
suite  d'une  longue  conservation  se  colorent  en  jaune  d'or  par  le 
réactif.  De  telles  essences,  si  on  les  dilue  préalablement  d'un  peu 
d'essence  de  térébenthine  rectifiée,  se  colorent  presque  en  noir. 

Après  un  certain  temps  de  repos,  la  coloration  des  essences 
soumises  à  cet  essai,  s'accentue  encore. 

En  distillant  dans  le  vide,  ou  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau, 
les  essences  falsifiées,  et  en  opérant  sur  les  résidus  de  la  distilla- 
tion on  pouvait  espérer  donner  à  la  réaction  une  plus  grande  sen- 
sibilité encore  ;  mais  il  n'en  est  rien. 

Cette  recherche  permet  de  déceler  dans  les  essences,  l'essence 
de  térébenthine  du  commerce  ;  mais  elle  n'a  plus  de  valeur  quand 
elle  s'applique  à  l'essence  de  térébenthine  fraîchement  rodistillée. 

Enfin  nous  avons  vu  que  les  acides  gras,  les  matières  grasses, 
les  résines,  dissoutes  dans  l'essence  de  térébenthine,  de  citron, 
de  thym  redistillées,  présentent  la  réaction  à  un  degré  très  accen- 
tué. L'essai  est  probablement  susceptible  d'être  étendu  à  la  re- 
cherche de  ces  corps;  mais  je  n'en  ai  pas  fait  le  contrôle  pour 
chaque  essence. 

Je  soumets  à  la  critique,  ces  observations  et  ces  résultats,  tout 
incomplets  qu'ils  soient,  parce  qu'il  est  difficile  à  un  chimiste 
écarté  des  lieux  de  production  des  essences,  d'acquérir  la  certi- 
tude absolue  de  la  pureté,  de  l'âge,  du  mode  de  préparation  de 
certains  produits,  et  d'interpréter  dès  lors,  convenablement,  les 
anomalies  qui  se  présentent. 

IV*   i* £.  —  Sur   les  produits   cristallisés  des  essences  de  citron 

et  de  bergamote  i  par  M.  L.  CR1SMER. 

Le  n°  23  de  la  Chemiker  Zeituny,  1890,  dans  son  compte  rendu 
de  la  séance  du  6  mars  de  la  Chemical  Society  de  Londres,  cite  un 
travail  de  Tilden  et  Beeck,  sur  les  produits  cristallisés  retirés  des 
essences  de  citron  et  de  bergamote.  Ces  deux  chimistes  ont  ob- 
teuu  de  lessence  de  citron,  un  corps  de  la  formule  CuH,404i  à 
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point  de  fusion  116°;  l'essence  de  bergamote  leur  a  fourni  des 
cristaux  fondant  à  270-271°. 

En  l'absence  d'indications  sur  les  procédés  employés  par  ces  chi- 
mistes pour  isoler  ces  produits,  il  serait  difficile  de  faire  une  ana- 
lyse critique  de  leur  travail.  Je  me  bornerai  donc  à  constater  que 
j'ai  retiré  des  mêmes  essences,  deux  produits  jouissant  de  pro- 
priétés différentes . 

Le  corps  cristallisé  obtenu  au  moyen  de  l'essence  de  citron 
pure,  a  été  préparé  avec  des  échantillons  différents,  achetés  à  un 
in  d'intervalle.  Le  mode  de  préparation  est  le  suivant  : 

On  distille  l'essence  dans  le  vide  au  bain-raarie,  sous  une  pres- 
sion de  10  millimètres.  Lorsque  la  distillation  est  terminée,  on  ad- 
ditionne le  liquide  épais  restant  dans  le  ballon  distillatoire,  d'éther 
de  pétrole,  jusqu'à  commencement  de  précipitation  ;  puis  on  aban- 
donne les  liquides  au  repos  dans  un  lieu  froid. 

Après  quelques  jours  on  recueille  les  cris  toux  mamelonnés, 
blancs  jaunâtres,  qui  se  sont  formés.  Ces  cristaux,  très  odorants, 
sont  purifiés  ensuite  par  une  série  de  cristallisations  dans  l'éther 
absolu.  Par  les  puriGcations  successives  le  point  de  fusion  s'élève 
de  139  à  140-143-144°.  De  nouvelles  purifications  ne  modifient  pas 
ce  dernier  point  de  fusion. 

En  élevant  la  température  jusqu'à  240°,  le  produit  ne  subit  pas 
de  décomposition  apparente  et  ne  se  sublime  pas. 

C'est  une  poudre  cristalline  à  peu  près  blanche,  inodore,  peu 
soluble  dans  l'alcool,  l'éther  éthylique  et  l'éther  de  pétrole. 

Avec  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  donne  une  coloration 
jaune  d'or.  L'addition  d'une  trace  d'acide  nitrique  y  produit  une 
coloration  verte  ;  une  trace  de  permanganate,  une  coloration  bleue, 
puis  verte. 

L'analyse  élémentaire  de  deux  échantillons  retirés  d'essences 
différentes  a  donné  : 

Substance.  H«0.  CO*. 

1 0,1790  0,0789  0,4014 

II 0,2019  0,0857  0,4540 

d'où 

I.  U. 

C  0  0 61 .40  61 .32 

H  00 4.89  4.70 

O  0/0 33.95  33.98 

Chose  étrange,  la  substance,  malgré  de  nombreuses  cristallisa- 
tions dans  les  dissolvants  organiques,  abandonne  un  léger  résidu 
de  matière  Bxe  fi),  lors  de  la  combustion. 

1.  Ce  leger  résidu  fixe  a  été  perdu  cl  n'a  pu  être  examiné. 
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Ce  résidti  a  été  pesé  pour  l'aaalyse  1  ;  il  comportait  0'r,0029.  Si 
l'on  défalque  ce  poids  de  celui  de  la  matière  brûlée  0,1790  et  si  I'oq 
fait  les  corrections  de  calcul  correspondantes  pour  le  carbone  et 
l'hydrogène  trouvés,  on  obtient 

C  0/0 62.1 

H  0/0.. 4.97 

O0/0 32.93 

Le  corps  C«>H">0*  exige  C  =  61,85.  H  =  5,15  et  0  =  83.  L'acide 
hespérétinique  ou  isoférulique  (point  de  fusion  228°)  retiré  de  Vhes- 
pérétine  par  Hoffmann  (2)  au  moyen  de  la  potasse  présente  cette 
composition  centésimale. 

Les  liquides  (éthers  de  pétrole)  d'où  ce  produit  a  cristallisé,  sont 
soumis  à  la  distillation  au  bain-marie  (à  la  fin  dans  le  vide  pour 
éliminer  le  peu  delimonène  qu'ils  renferment  encore).  Les  résidus, 
dans  le  ballon  distilla toire,  se  prennent  en  une  masse  butyreuse, 
après  refroidissement. 

On  filtre  à  la  trompe  et  on  redissout  la  masse  solide  dans  l'alcool 
absolu  à  chaud.  Les  cristaux  se  reforment  par  refroidissement. 
On  les  purifie  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool.  Ils  per- 
sistent à  avoir  une  consistance  butyreuse,  une  odeur  très  prononcée 
de  citron  et  un  point  de  fusion  assez  bas  (vers  50°).  Ils  sont  très 
solubles  dans  l'éther  de  pétrole  et  l'éther  ordinaire;  dissous  dans 
un  peu  d'essence  de  térébenthine  fraîchement  rectifiée,  ils  donnent 
naissance  a  un  liquide  brun  foncé  sous  l'influence  des  solutions 
manganeuses  ammoniacales  et  d'un  courant  d'air.  Le  corps  annlysé 
ci-dessus  à  point  de  fusion  144°  ne  doruie  pas  cette  réaction. 

Vessence  de  bergamote  (du  citrus  bergamia),  soumise  aux 
mêmes  traitements  que  l'essence  de  citron  donne  également,  quand 
on  reprend  les  résidus  de  la  distillation  dans  le  vide,  par  l'éther 
de  pétrole,  une  masse  cristalline  blanche,  inodore,  et  fondant  après 
des  cristallisations  répétées  dans  l'éther  absolu,  à  183M8K 

Par  cristallisation  lente  des  solutions  éthérées,  on  peut  obtenir 
le  corps  en  aiguilles  groupées,  présentant  également  le  point  de 
fusion  184°. 

La  matière  fondue  est  jaune  d'or,  et  se  sublime  en  longues  ai- 
guilles dans  les  tubes  capillaires,  vers  230-240°. 

Analysée,  elle  donne  : 

Substance 0, 1302 

H*0 0,0443 

CO* 0,3116 

(li  BerJ.  Berichte,  t.  40,  p.  6*6. 
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d'où 

C  0/0 65.24 

HO/0 3.78 

O  0/0 30.98 

Je  n'ai  pu,  faute  de  produits,  procéder  à  une  série  d'analyses  — 
le  corps  ne  parait  pas  être  le  bergaptône  de  Mulder  et  Ohme.  —  Il 
a  un  point  de  fusion  constant  de  184°,  et  le  bergapténe  fond  à 
206*.  De  plus,  ce  dernier  corps  exigerait  66.67  0/0  de  C,  chiffre 
qui  s'écarte  beaucoup  de  ceux  que  j'ai  trouvés. 

La  préparation  de  ces  corps  est  assez  onéreuse,  étant  donnés 
les  faibles  rendements  et  le  prix  relativement  élevé  des  essences. 
J'en  abandonne  volontiers  l'étude  à  celui  qui  aurait  l'occasion  de 
distiller  de  grandes  quantités  d'essences  de  citron  et  de  berga- 
mote. 
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Sar    les  indice»    de    réfraetisn  de   l'eau;   J.  W. 

BKÎJIIIi  (D.  ch.  G.,  t.  «a,  p.  644).  —  Travail  de  physique 
pure  ;  les  déterminations  ont  porté  sur  de  l'eau  redistillée  au  con- 
tact de  permanganate  de  potassium  et  récemment  bouillie  ;  les 
indices  ont  été  pris  à  des  températures  comprises  entre  20  et  27° 
pour  les  raies  suivantes  :  potassium  (rouge),  lithium,  Hm,  sodium , 
thallium,  H  ,  H  ,  H,;  voir  les  tableaux  dans  le  mémoire  original. 

L.    B. 


Snr  les  relations  entre  la  ehalenr  de  esmbustisn 
et  la  far  mule  de  esnstitntisn  des  sxydes  aleeyléni- 
ânes,  de  l'aldéhyde  éthjrliqne  et  de  ses  polymères, 
dn    trimétnjrlrne    et   du  benzène*   «I.    W.   BRIJHIi 

(D.  ch.  G.f  t.  94,  p.  650).  —  L'auteur  compare  les  cha- 
leurs moléculaires  de  combustion  à  pression  constante  d'un 
certain  nombre  de  composés  isomériques  :  carbures  éthyléniques 
proprement  dits  et  carbures  polyméthyléniques,  oxydes  alcoyléni- 
ques,  alcools  de  (a  série  allylique,  aldéhydes  et  acétones  de  la 
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série  grasse,  aldéhyde,  paraldéhyde,  métaldéhyde,  triméthylène 
et  benzène.  Il  est  conduit  à  cette  conclusion  que  les  chaleurs  de 
combustion  ne  varient  pas  assez  avec  la  constitution  chimique 
pour  que  leur  considération  puisse  en  général  déterminer  avec 
certitude  une  formule  de  structure.  Au  contraire,  l'élude  des  pou- 
voirs réfringents  et  dispersifs  permet  souvent  de  trouver  la  véri- 
table formule  de  constitution,  ainsi  qu'on  le  verra  dans  la  note 
suivante.  l.  b. 

Sur  les  relations  entre  les  eanstantes  speetremé- 
triques  et  la  eanstitutian  ehimique  de  l'épiehlor- 
hydrine,  de  l'aldéhyde  éthyliqne  et  de  la  paraldé- 
hyde, et  aussi  du  benzine  9  J.  W,  BMlIHIi  (D.  eh.  G., 

t.  94,  p.  656).  —  Dans  ce  qui  va  suivre,  l'auteur  prend  pour  l'ex- 

/?*—  i  1 
pression  du  pouvoir  réfringent  d'un  corps  la  quantité   — — -  -.%  où 

n  est  l'indice  de  réfraction  et  d  la  densité  ;  cette  expression,  qui 
offre  en  physique  une  signification  théorique,  doit  être  préférée 

72  —  1       a*  —  1 
aux  formules  empiriques  — —  et  — - —  .  Le  pouvoir  réfringent 

moléculaire  ou  la  réfraction  moléculaire  est  par  suite  -r-r-«     ,  P 

/;*  +  2  d     r 

étant  le  poids  moléculaire.  La  dispersion  spécifique  (pour  deux  ra- 
diations a  et  P)  est  la  différence  entre  les  deux  pouvoirs  réfrin- 
gents spécifiques,  soit 


et  de  même  la  dispersion  moléculaire  est 


*  A  *  A 

1      »-  —  1  1  /, 


)5 


Ceci  posé,  l'auteur  a  dressé  un  tableau  donnant  les  réfractions 
et  dispersions  atomiques  des  éléments  suivants,  qui  concourent  à 
la  formation  des  corps  organiques  :  carbone  avec  liaisons  simples, 
hydrogène,  oxygène  entre  carbone  et  hydrogène  (alcools,  etc.), 
oxygène  entre  deux  carbones  (éthers),  oxygène  lié  par  une  double 
liaison  à  un  carbone  (aldéhydes,  acétones),  chlore,  enfin  la  réfrac- 
tion et  dispersion  spécifique  d'une  liaison  double  entre  deux  car- 
bones. On  trouvera  le  tableau  dans  le  mémoire  original. 

Faisant  application  de  ces  données,  l'auteur  trouve,  par  la  me- 
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sure  des  réfractions  et  dispersions  moléculaires  et  la  comparaison 
des  valeurs  observées  avec  les  valeurs  déduites  de  rétribution  a 
priori   de    telle    ou    telle    formule,    que    si    dans    l'aldéhyde 

j,>C=0  l'oxygène  est  lié  doublement  à  un  seul  carbone,  il  doit 

en  être  autrement  dans  la  paraldéhyde,  son  polymère  triple,  dans 
laquelle  les  oxygènes  sont  liés  chacun  à  deux  carbones  différents  : 


o/N> 


H^-HCI     yCH-CH' 
O 

De  même,  l'auteur  a  préparé  de  l'épichlorhyririne  par  le  procédé 
habituel;  ce  corps,  bien  pur  et  bouillant  à  118-119°,  a  été  soigneu- 
sement étudié  au  point  de  vue  de  la  détermination  de  sa  densité  et 
de  ses  indices  de  réfraction  pour  un  certain  nombre  de  raies. 
(Voir  les  tableaux  dans  l'original.)  Ce  minutieux  travail  donne  pour 
la  réfraction  et  la  dispersion  moléculaires  des  valeurs  extrême- 
ment voisines  de  celles  qui  résulteraient  du  calcul  pour  la  formule 

généralement  admise  : 

GH2CI.CH.CH2 

\/' 
O 

ce  qui  fait  de  l'épichlorhydrine  un  oxyde  de  propylène  chloré. 
Si  Ton  supposait  au  contraire  que  l'épichlorhydrine  possédât  la 
constitution  d'une  chloracélone ,  ou  encore  d'une  aldéhyde  propy- 
lique  chlorée,  ou  encore  d'un  alcool  allylique  chloré,  on  trouverait, 
pour  les  constantes  spectroinétriques  calculées,  des  valeurs  qui 
s'écarteraient  notablement  de  celles  données  par  l'observation. 
L'auteur  se  demande  ensuite  si  l'épichlorhydrine  ne  pourrait  pas 
présenter  deux  valences  libres  et  non  saturées;  l  étude  des  cons- 
tantes optiques  le  conduit  à  rejeter  cette  hypothèse.  Cette  con*ti- 
tuiion  anomale  ne  se  rencontrerait  guère  dans  les  composés  de 
carbone  considérés  en  eux-même-,  sauf  peut-être  l'oxyde  de  car- 
bone. 

Enfin,  l'étude  de  la  réfraction  et  surtout  de  la  dispersion,  bien 
mieux  que  celle  des  chaleurs  de  combustion,  permettra  sans 
doute  d'élucider  la  question  des  liaison*»  simples  ou  doubles  dans 
les  hydrocarbures  aromatiques  et  autres.  L'auteur  présente  à  ce 
sujet  diverses  considérations  théoriques  pour  lesquelles  nous 
renverrons  au  mémoire.  l.  b. 
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9«r  la  mesure  de»  densités  de  vapeur  9  G*  IiUBTGIS 

et  O.  SfEUBEMC»  (D.  ch.  G.f  t.  *4,  p.  729).  —  L'un  des  au- 
teurs, M.  Lunge,  a  récemment  décrit  (Ibid.f  t.  9S,  p.  440  ;  Bull., 
8°  série,  t.  4,  p.  461)  un  appareil  nommé  gaz- volu mètre  permettant 
de  ramener  sans  calcul  la  mesure  d'un  volume  de  gaz  aux  condi- 
tions normales  de  température  et  de  pression.  Cet  instrument 
peut  être  recommandé  dans  une  foule  d'opérations  usuelles  où  il  y  a 
Heu  de  mesurer  des  gaz  ;  en  particulier  il  s'applique  avantageuse- 
ment à  la  prise  des  densités  de  vapeur  par  le  procédé  V.  Meyer. 
On  pourra  donc  avec  profit  adjoindre  un  gaz-volumètre  de 
M.  Lunge  à  l'appareil  ordinaire  de  Meyer,  et  éviter  ainsi  tout  calcul 
de  réduction.  Mais  si  l'on  doit  faire  dans  un  laboratoire  un  grand 
^nombre  de  mesures  de  ce  genre,  il  sera  encore  préférable  d'em- 
ployer l'appareil  spécial  (1)  décrit  avec  grands  détails  et  dessin 
dans  le  présent  mémoire.  Son  emploi  permettra  de  prendre  des 
densités  de  vapeur  sous  pression  aussi  réduite  que  l'on  veut, 
l'appareil  faisant  l'office,  sous  un  petit  volume  et  avec  une  cons- 
truction très  économique,  non  seulement  de  cuve  à  mercure  et  de 
manomètre,  mais  encore  de  baromètre  et  de  machine  pneumatique 
à  mercure. 

L'instrument  comporte  d'abord  un  réservoir  de  V.  Meyer  de 
300  à  400  centimètres  cubes  ;  le  tube  abducteur  est  capillaire  et 
horizontal,  sans  courbure.  L'orifice  supérieur  se  bouche  avec  un 
très  bon  bouchon  de  caoutchouc  ;  la  prise  d'essai  est  suspendue 
au-dessus  de  la  tubulure  abductrice,  au  moyen  du  dispositif  de 
MM.  V.  Meyer  et  Biltz  (D.  ch.  G.,  t.  91,  p.  2767).  Au  moyen 
d'un  bon  joint  en  caoutchouc  épais  on  réunit  le  tube  abducteur 
avec  l'appareil  mesureur,  qu'il  est  bon  du  reste  de  protéger  contre 
la  chaleur  du  foyer  au  moyen  d'un  écran  percé  d'un  trou  pour  le 
passage  du  tube.  Le  vase  mesureur  A  offre  à  sa  partie  supérieure 
un  robinet  à  deux  voies  obliques  de  Friedrich  (Bull.,  2*  série, 
t.  &0,  p.  74),  de  telle  sorte  qu'il  peut  à  volonté  communiquer  soit 
avec  l'appareil  de  Meyer,  soit  avec  l'atmosphère,  cette  partie  étant 
disposée  comme  dans  un  nitromètre.  Il  offre  une  partie  supérieure 
étroite  et  une  partie  inférieure  plus  large;  la  partie  étroite  est  un 
tube  cylindrique  vertical  pouvant  contenir  15  à  16  centimètres 
cubes  ;  il  est  divisé  en  centimètres  cubes,  et  dixièmes,  ou,  ce  qui 
vaut  encore  mieux,  en  divisions  valant  chacune  0CC,774  (volume  de 
1  milligramme  d'air  à  0°  et  760  millimètres)  et  subdivisions  dix 
fois  moindres.  Le  bas  du  tube  mesureur   communique  par  un 

(1)  En  vente  chez  J.  G.  Cramer,  à  Zurich,  et  chez  Dosage»  à  Heidelberg. 
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caoutchouc  épais  el  par  l'intermédiaire  d'une  bifurcation  avec  un 
tube  cylindrique  ouvert  B  qui  fait  l'office  de  cuvette  à  mercure  et 
avec  un  tube  compensateur  G  fermé  à  8a  partie  supérieure  et  ren- 
fermant une  masse  d'air  qui,  lorsque  le  mercure  affleure  à  un 
trait  marqué,  occupe  le  même  volume  que  si  elle  était  dans  les 
conditions  normales  de  température  et  de  pression  :  en  résumé 
tout  ceci  est  disposé  comme  dans  le  gaz-volumétre.  Les  trois 
tubes  À,  B  et  G  peuvent  glisser  verticalement  sur  des  tringles  et 
être  fixés  à  telle  hauteur  qu'on  veut  ;  les  supports  sont  disposés 
de  telle  sorte  que  B  et  G  puissent,  s'il  est  besoin,  être  déplacés 
solidairement.  Une  règle  verticale  de  80  centimètres  environ  et 
divisée  en  millimètres  ou  demi-centimètres  est  installée  de  telle 
sorte  qu'on  puisse  à  chaque  instant  mesurer  la  différence  de 
niveau  du  mercure  en  A  et  en  B. 

Pour  opérer,  l'appareil  étant  garni  de  mercure,  la  communication 
étant  interrompue  de  A  avec  le  réservoir  et  ouverte  de  A  vers 
l'atmosphère,  on  soulève  B  et  G,  de  manière  à  remplir  A  jusqu'au- 
dessus  du  robinet,  on  ferme  celui-ci  complètement,  on  redescend 
B  et  C,  on  a  ainsi  construit  un  baromètre  avec  lequel  on  mesure 
la  pression  atmosphérique.  Un  ajuste  alors  l'appareil  de  Meyer 
avec  le  tube  A  au  moyen  du  caoutchouc  (s'il  y  a  lieu  on  déplace 
l'air  par  un  gaz  inerte,  si  l'on  veut  opérer  dans  celui-ci),  on  installe 
la  prise  d'essai  prête  à  tomber,  on  bouche  et  on  chauffe  le  ré- 
servoir à  la  température  voulue.  Par  une  série  de  manœuvres 
alternatives  du  robinet  ainsi  que  des  tubes  B  et  G,  on  amène 
l'instrument  à  être  plein  d'air  (ou  de  gaz)  à  la  pression  sous 
laquelle  on  veut  travailler  ;  on  s'assure  que  l'appareil  tient  bien. 
On  fait  alors  tomber  la  substance  ;  au  bout  de  quelques  minutes, 
le  nouvel  équilibre  s'est  établi  ;  on  arrête  la  communication  avec 
l'appareil  de  Meyer,  qu'on  peut  alors  détacher  ;  il  reste  à  mesurer 
le  volume  de  gaz  déplacé.  On  abaisse,  s'il  y  a  lieu,  le  tube  A,  de 
manière  à  le  placer  commodément  pour  la  lecture  ;  on  manœuvre 
les  tubes  B  et  G  de  telle  sorte  que  le  niveau  du  mercure  soit  le 
même  dans  les  trois  tubes  et  que  celui-ci  affleure  au  trait  marque 
dans  le  tube  C. 

Soit  alors  p  le  poids  de  la  substance,  D  la  densité  cherchée  et  v 
le  nombre  de  centimètres  cubes  occupé  par  le  gaz,  on  a  évidem- 
ment 

D= E 

0,001293V' 

Le  calcul  peut  être  encore  simplifié,  si  les  divisions  valent  non 


88  ANALYSE    DES    TRAVAUX    DE    CHIMIE 

1  centimètre  cube,  mais  7-^;  =  O^JH.  Soit  v  le  nombre  de  ces 

i  ,293 

divisions  occupées,  comme  v,  =0,001293  r,  il  vient 

D  =  — .  L.  B. 

Sur  l'hypothèse  de  la  dlwoeiation  t  réponse  à 
M.  9.  Arrhenius;  J.  TBA1IBE  (D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  737).— 

Continuation  de  discussions  théoriques  au  sujet  de  la  dissociation 
des  corps  dissous  (Ibid.,  t.  99,  p.  3519,  et  t.  94,  p.  224);  nous  ne 
pouvonë  que  renvoyer  au  mémoire  original.  l.  b. 

Sur  la  eause  de  l'hémiédrie  dans  la  dolomle*  Fr. 

BECEE  (Mon.  f.  Ch.,  t.  Il,  p.  33).  —  L'auteur  attribue  i'hé- 
miédrie  bien  connue  de  la  dolomie  à  ce  fait  que  sa  molécule 
Mg(C03)*Ca  est  moins  symétrique  que  celle  de  la  giobertite 
Mg(C03)*Mg  ou  de  la  calcite  Ca(C03)*Ca,  lesquelles  ne  montrent 
que  des  formes  holoédriques. 

Le  môme  fait  se  remarque  pour  Tilménite  Fe03Ti,  qui  montre 
aussi  des  facettes  hémiédriques  faisant  défaut  dans  l'oligiste 
Fe03Fe.  l.  b. 

Grandeur»  moléculaire*  de  I,  Fh  et  S  en  solution  9 

BECKMANJtf  (Zeits.  f.  Ph.  Ch.,  t.  9,  p.  77).  —  Paterno  et 
Nasini  ont  trouvé  1*  par  la  congélation  de  solutions  très  étendues. 
En  augmentant  la  teneur  en  iode,  on  a  des  nombres  plus  élevés. 
Le  dissolvanl  était  la  benzine.  Dans  Facile  acétique,  les  molécules 
seraient  partiellement  dédoublées.  M.  Lœb,  par  la  mesure  des 
tensions  de  vapeur,  rfa  pas  eu  de  bons  résultats  :  l4  dans  l'éther, 
I»,I*  dans  le  sulfure  de  carbone.  Par  la  méthode  d'ébulliiion,  les 
anomalies  disparaissent,  on  a  nettement  I*  avec  les  divers  dis- 
solvants. Le  phosphore,  qui  a  donné  par  congélation  des  nombres 
compris  entre  P*  et  P*,  fournit  P*  par  l'ébullition  de  GS*. 

Le  S  a  donné  S8  par  congélation  de  la  benzine.  Il  donne  S8  par 
ébullition  du  sulfure  de  carbone.  l. 

Tri-  et  tétroxydes  d'azote  ;  W.  RAIVISAY  (Zeits.  f. 
Ph.  Ch.,  t.  9,  p.  221).  —  L'auteur  a  montré  que  le  second  de  ces 
composés  a  pour  formule  Az*04  (cryoscopie) . 

Pour  le  préparer  mélangé  au  dioxyde  AzO*,  il  distille  l'acide 
azotique  sur  l'acide  arsénieux  en  présence  de  l'acide  sulfurique, 
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ce  qui  empêche  la  formation  d'Az'O3.  On  fait  passer  un  courant 
d'oxygène  dans  le  liquide  recueilli,  puis  on  refroidit  un  mélange 
d'AzO*H  et  de  Ph*05,  y  ajoute  le  mélange  de  di-,  tri-  et  tétroxydes 
d'azote;  la  coloration  bleue  disparaît;  on  distille. 

ÀzHJ*  fond  à  —  10°  (Deville  et  Troost),  —  10°,4  (Ramsay). 

L'abaissement  moléculaire  de  ce  corps  est  41.  On  en  déduit  par 
la  formule  de  Van't  Hoff  que  sa  chaleur  latente  de  fusion  est 
M**1/?,  ce  que  l'expérience  directe  vérifie. 

L'auteur  a  pris  le  poids  moléculaire  du  trioxyde  dans  le  tétroxyde. 
On  trouve  Az*0*,  alors  que  les  oxydes  correspondants  du  Ph,  de 
rSb,  de  l'As  correspondent  à  une  valeur  double. 

Môme  à  —  99*,  Az*Os  est  partiellement  décomposé.  l. 

Relation»  entre  les   elialeiir»  de  eemfcustien  et 
les  e«metitutiens  des   eomfeinalMiis   •rfani^vee  9 
1IEFFE1VBACH  (Zeits.  f.  Ph.  Ch.,  t.  &,  p.  567).  —  Les 
hypothèses  qui  ont  servi  de  point  de  départ  à  Thomsen  pour  le 
calcul  des  chaleurs  de  formation  des  hydrocarburas  ne  sont  pas 
acceptées  par  tout  le  monde.  L'auteur  cherche  à  s'en  passer.  U 
écrit  que  la  chaleur  de  combustion  d'un  carbure  égale  la  somme 
des  chaleurs  de  combustion  des  atomes  de  C  supposés  isolés  e* 
des  atomes  d'H  liés  à  un  atome  de  C  diminuée  des  valeurs  calori- 
fiques correspondant  à  la  rupture  des  liaisons.  Soient  vlt  vs,  t>3, 10, 
les  valeurs  calorifiques  correspondant  aux  liaisons  simples,  dou- 
bles, triples  et  triméthyléniques  ;  en  éliminaut  entre  le  nombre 
voulu  d'équations  ce  qui  est  relatif  au  C  et  a  l'H,  l'auteur  ar- 
rive à  : 

v2  =  2v,—  15193, 

i'3  =  3v,  — 44857, 
h=2v,  —  i5286. 

De  plus,  la  chaleur  de  combustion  d'un  atome  de  C  isolé  égale 
&?f  4-105973;  d'un  atome  d'H  lié  à  un  atome  de  C  26189  —  vyi 

Appliquons  ces  résultats  à  la  benzine.  La  différence  entre  sa 
chaleur  de  combustion  et  celle  de  6  atomes  de  C,  plus  6  atomes 
d'H,  est  à  très  peu  de  chose  près  égale  à  9vt.  D'où  l'on  conclut 
qu'il  y  a  9  liaisons  simples  dans  la  benzine,  et  cela  sans  autre 
hypothèse  que  celle-ci  :  la  valeur  calorifique  d'une  liaison  clans 
la  benzine  est  la  même  que  dans  la  série  grasse. 

L'auteur,  admettant  ensuite  que  les  quantités  v  sont  en  rapport 
simple,  leur  ayant  d'ailleurs  fixé  des  limites,  arrive  aux  nombres 

suivants  : 

3  3  3 

f,=  30300,         v2=^vu         v3=z^vu         w=ïyv 
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Suivent  un  certain  nombre  de  vérifications.  Les  différences  sont 
au  maximum  de  0.8  0/0. 

Les  conclusions  de  ce  travail  sont  en  contradiction  avec  celles 
de  Thomson  :  v3  n'est  pas  nul;  son  hypothèse  sur  la  combustion 
de  CO  et  CO*  n'est  pas  vérifiée.  l. 

ëur  une  restriction  à  In  loi  4e  Raeult*  KUSTEll 

(Zeits.  f.  Ph.  Ch.y  t.  »,  p.  600).  —  Deux  combinaisons  isomorphes 
C5C1"0,  G5Cl5BrO  ont  été  mélangées  en  diverses  proportions.  Le 
point  de  fusion  a  toujours  été  celui  calculé  par  la  règle  des  mé- 
langes ;  dans  la  fusion,  la  partie  solidifiée  a  la  même  composition 
que  le  liquide  restant.  l. 

Recherches  de  densités  de  vapeur;  H.RAU9E  et 
V.  BIEYEB  (Zeits.  f.  Ph.  Gh.,  t.  S,  p.  5).  —  Les  déterminations 
ont  été  faites  en  dessous  des  températures  d'ébullition. 

L'emploi  de  l'hydrogène  comme  gaz  à  déplacer  est  recommandé 
dans  les  cas  où  il  est  possible.  Les  densités  observées  surpassent 
les  densités  théoriques.  Pour  l'acide  acétique,  la  densité  devient 
normale  vers  160°,  comme  l'avait  montré  Horstmann.  Les  résultats 
des  auteurs  s'éloignent  très  notablement  de  ceux  de  Gahours. 
Pour  l'iode,  môme  en  présence  d'une  grande  quantité  d'air,  il  ne 
semble  pas  y  avoir  dissociation,  et  le  poids  moléculaire  déduit  des 
observations  est  sensiblement  I*.  l. 

Chnlenrs  de  combustion  des  combinaisons  or*»- 
niques)  STOHJUANIV  (Zeitsch.  f.  PL  Ch.t  t.  S,  p.  834).— 

L'auteur  a  rassemblé  en  une  vingiaine  de  pages  les  nombres  con- 
nus jusqu'ici. 

Grandeurs  moléculaires  de  S,  Ph,  I  ;  HERTZ  (Zeitsch. 
f.  Ph.  Cb.,  t.  6,  p.  358).  —  Méthode  cryoscopique  — Ph  (dans  la 
benzine),  P*  —  S  (dans  la  naphtaline)  S8  —  I  (dans  la  naphtaline)  1*. 

Détermination  des  poids  moléculaires  par  ia 
méthode  d'ébullition  |  Ernst  BECKlHAltfJtf  (Zeitsch.  f. 
Ph.  Ch.,  t.  f),  p.  436).  —  L'auteur  a  fait  un  grand  nombre  de  me- 
sures systématiques.  Il  a  vérifié  la  formule  de  Van't  Hoff  généra- 
lisée par  Arrhenius. 

L'élévation   moléculaire   du   point   d'ébullition  égale  0,02  T* 

L 
(T,  température  d'ébullition  ;  L,  chaleur  latente  de  vaporisation). 
La  méthode  fournit  des  résultats  aussi  sûrs  que  la  cryoscopie. 
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L'écart  maximum  7.8  0/0  est  donné  par  la  naphtaline.  Gela  s'ex- 
plique tu  la  volatilité  de  cette  substance.  Une  seule  observation  ne 
suffit  pas  toujours  :  Terreur  commise  atteindrait  jusqu'à  22  0/0 
pour  l'anhydride  benzoïque.  Il  faut  construire  une  courbe  reliant  les 
résultats.  Lies  causes  d'erreur  (variation  du  baromètre,  etc.) 
réunies  n'atteignent  pas  5  0/0  ;  en  sorte  qu'on  peut  négliger  les 
corrections.  La  benzine  présente  avec  les  dérivés  hydroxylés  les 
mêmes  anomalies  qu'à  sa  température  de  congélation,  à  un  degré 
moindre  toutefois;  de  même  l'eau  avec  les  électrolytes.  En  variant 
la  pression,  on  change  la  température  d'ébullition.  En  la  dimi- 
nuant, on  peut  empêcher  certaines  décompositions,  mais  on  diminue 
félévation  moléculaire  du  point  d'ébullition. 

Un  des  corps  les  plus  commodes  à  employer  est  l'éther  éthy- 
lique. 

Il  a  un  grand  pouvoir  dissolvant,  est  indifférent  chimiquement 
et  permet  de  régénérer  facilement  les  substances  dissoutes,    l. 

P*MUi  *t*mft«ue  du  m*enesi«mt  W.  BIIBTOI  et 
L.  ¥W€E  (Chem.  News,  t.  •*•  p.  267).  —  Le  magnésium  a  été 
purifié  par  distillation  dans  le  vide,  converti  en  nitrate  et  ce  der- 
nier en  oxyde,  par  calcination.  Une  série  de  10  opérations  a  fourni 
te  poids  atomique  moyen  Mg  =  24,287  (O  =  16).  x.  n. 

Poids  alamifue  d«  eadmium  f  Ed.  P1RTHIDGE 

iChem.  News,  t.  ••,  p.  252).  —  L'auteur  a  fait  trois  séries  de 
10  déterminations  chacune.  Dans  la  première,  il  a  déduit  le  poids 
atomique  de  la  quantité  d'oxyde  fournie  par  la  calcination  de  l'oxa- 
late.  Dans  la  seconde,  il  a  déterminé  la  quantité  de  sulfure  fournie 
par  précipitation  du  sulfate,  et  dans  la  troisième,  la  quantité  de 
sulfure  fournie  par  précipitation  de  Toxalate.  Il  a  obtenu  les  nom- 
bres moyens  suivants  : 

Poids  atomique 
du  cadmium  (0  =  îtf). 

Moyenne  de  la  lw  série 111 ,8027 

—  &     —   111,7969 

—  3-      —  111,8050 

Moyenne  générale 111, 8015 

x.   R. 
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Aetlon  fia  triehlorure  fie  phosphore  ivr  les 
Mltfes  organique*  et  inr  l'eau  9  C.  BOTHAHL1ST  et 

G*  Thompson  (Chem.  Nows%  t.  •*,  p.  191).  —  Les  auteurs 
ont  vérifié  que  la  réaction  fondamentale  du  trichlorure  de  phos- 
phoro  sur  les  acides  organiques  était  exprimée  par  la  formule 

Î3HCOOH  +  2PC13  =  3RC0GJ  +  W  +  3HC1. 

Mais,  en  présence  d'un  excès  d'acide  ou  de  chlorure,  il  se  pro- 
duit des  réactions  secondaires.  Il  se  forme  presque  toujours  une 
petite  quantité  d'oxyde  jaune  P40;  ce  fait  est  particulièrement 
sonnblo  avec  les  acides  propionique  et  butyrique. 

I /acide  brnzoïque  donne  un  rendement  faible  en  chlorure  de 
iH'M/.nyln,  et  il  ho  produit  dans  la  réaction  plusieurs  actions  secon- 
diiinm;  il  y  a  probablement,  entre  autres,  formation  d'une  petite 
quantité  d'acide  phosphoreux. 

Kn  somme,  suivant  les  auteurs,  l'action  du  trichlorure  de  phos- 
phore sur  1ns  acides  organiques  ne  peut  pas  être  considérée 
comme  un  bon  procédé  de  préparation  des  chlorures  acides,  et  on 
n'obtient  guère  do  résultats  satisfaisants  qu'avec  l'acide  acétique. 

I/nclion  du  trichlorure  de  phosphore  sur  l'eau  est  représentée 
par  l'équation  : 

PC.I»  -f  ail  {()  =  POW  +  8HC1, 

qunllo  i|un  noit  la  quantité  d'oau  en  excès.  Mais  si  le  chlorure  est  en 
fumés,  il  se  forme  l*M).  Loa  auteurs  ont  ainsi  obtenu  dans  ce  cas 
lo  produit  Holublo  1**011,  qui  devient  insoluble  quand  on  le  chauffe 

iiiMloNMih  do  70°.  X.  R. 

Aetlon  oie  ruldrfhyole  propionique  mr  les  aleool*  * 

0.  MKWHI'HY  et  ifi.  H%HNU!tl  {Amer.  chem.  Journal.  1», 
p.  M\M.  Ku  ehiiulTiiut  pondant  douze  heures,  à  100°,  en  tube 
formé,  l  vuliimo  d'aldéhyde  propionique,  2  volumes  d'alcool  éthy- 
liquo  ot  l/d  volumo  d'aoido  neétique  cristallisante,  on  obtient  Téther 
propyhdono  diéihyliquo  <:HMW*-r.lliOr.*Hs)«  bouillant  à  122%8 
(|in»Hsiuii  71 1"""),  et  ayant  une  rionsité  «le  0.8820  à  0°. 

Kn  lai'tHaiil  agir  tliiun  los  mémos  conditions  l'aldéhyde  propio- 
imptn  mir  l'alcool  molltyliquc,  on  obtient  lVlhor  propylidène  dimé- 
tli>  hi|iio  i;il*  r.||«-i:iliCM;il»i*  liouîllimt  h  Hn-W^.  IVnsîtëOv8S36  à0«. 

X.    R. 
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A«ti»»  4e  l*alM*l  »«i»  l'fctreléiae;  S.  WEWBCBïet 

B*  CMJlM*T  (i4nter.  dtexzi.  Jour  il,  t.  I»,  p.  521).  —  En  chauf- 
fant à  100%  pendant  huit  heures,  en  tube  scellé,  1  volume  d'acroléine, 
3  volumes  d'alcool  et  1/2  volume  d'acide  acétique,  les  auteurs  ont 
obtenu  le  dérivé  triéthoxylique  du  propane 

CH(OC2H*)  . 
CH(0(?H»)' 

(Test  un  liquide  incolore,  ayant  une  odeur  de  fruit,  bouillant  à  85* 
sous  une  pression  de  11  millimètres  de  mercure.  A  la  pression  ordi- 
naire il  bout  à  180-185°  en  se  décomposant.  Sa  densité  est  0,8059  à  0°. 
Alsberg  avait  déjà  signalé  ce  composé.  x.  r. 

ActâMi  *e  l'aMéhyte  *Ntoaiqm  i«r  1'aImoI*  S. 
lEWBUKY  et  W.  CAIiHIlV  (Am.  chem.  Journ.,  t.  19, 
p.  523}.  —  En  chauffant  en  vase  clos,  pendant  six  heures,  à  50°, 
60  grammes  d'aldéhyde  crotonique,  120  grammes  d'alcool  et 
30  grammes  de  chlorure  de  zinc  sec,  les  auteurs  ont  obtenu  le 
dérivé  triéthoxylique  du  butane  ayant  la  constitution  probable 
CHMM*-GH(OC«H3j-CH(OC*H5)«.  C'est  un  liquide  incolore,  ayant 
une  odeur  agréable  de  fruit,  bouillant  à  88-90°  sous  une  pression 
de  15  centimètres  de  mercure.  A  la  pression  ordinaire  il  bout  k 
environ  190°  en  se  décomposant  légèrement.  Sa  densité  est  0,8825 
à  0°.  x.  r. 

Altéhytes  par»-  et  métapropifmiques;  W.  OBN- 
DeRFF  (Amer.  chem.  Journ.,  t.  it,  p.  352).  —  L'auteur  a  pré- 
paré ces  aldéhydes  dans  le  but  d'en  obtenir  ensuite  des  produits 
de  substitution. 

Aldéhyde  parapropionique.  —  On  fait  passer  quelques  bulles  de 
*az  aciûe  chlorhydrique  dans  l'aldéhyde  propionique  ordinaire, 
bouillant  à  49°  et  refroidie  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  On 
laisse  reposer  deux  ou  trois  heures  ;  on  filtre  pour  séparer  la  pe- 
tite quantité  de  métaldéhyde  fournie,  puis  on  fractionne. 

L*aldéhy<io  parapropionique  distille  à  169-171°  en  se  décompo- 
sant; sous  une  pression  de  50  millimètres  elle  bout  à  85-86°.  C'est 
an  liquide  incolore,  plus  léger  que  l'eau,  ayant  l'odeur  de  la  parai- 
déhyde  ordinaire.  Les  acides  chlorhydrique  et  sulfurique  le  dé- 
composent à  chaud  en  donnant  l'aldéhyde  propionique  ordinaire  et 
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une  petite  quantité  de  produits  goudronneux.  Il  est  peu  soluble 
dans  l'eau  et  on  peut  mettre  à  profit  cette  propriété  pour  le  séparer 

de  l'aldéhyde  propionique  ordinaire. 

Aldéhyde  métapropionique.  —  On  fait  passer  un  courant  d'HCl 
dans  l'aldéhyde  propionique  ordinaire  refroidie  à  —  20°;  on  laisse 
reposer  quelques  heures.  La  métaldéhyde  se  sépare  sous  forme  de 
cristaux  incolores  ayant  une  grande  analogie  avec  ceux  de  métal* 
déhyde  ordinaire.  L'aldéhyde  métapropionique  est  soluble  dans 
l'éther,  le  chloroforme,  la  benzine  ;  légèrement  soluble  dans  l'al- 
cool et  l'acide  acétique,  et  insoluble  dans  l'eau.  Elle  fond  à  180°  et 
se  sublime.  L'acide  sulfurique  chaud  la  convertit  rapidement  en 
aldéhyde  propionique. 

L'auteur  n'a  pas  réussi  à  faire  de  dérivés  des  aldéhydes  para-  et 
métapropioniques.  x.  r. 


Action  île  l'aeMe  «xotiqve  *ilwé  sur  l'aeétoM*  S. 

HEWBURY  et  W.  ORSTDORFF(.4a?er.  chem.  Journal.  19, 
p.  517). —  Les  auteurs  ont  laissé  agir  pendant  deux  mois,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  un  mélange  de  1000  grammes  d'acétone  purifiée 
et  de  2200  grammes  d'acide  nitrique  dilué  (1000  d'acide  D  =  l,42; 
1200  eau).  Us  ont  constaté  la  formation  d'acides  carbonique,  acé- 
tique, oxalique,  cyanhydrique,  d'une  grande  quantité  d'acide  oxy- 
isobutyrique  et  d'ammoniaque.  Suivant  Hantzsch  la  formation  de 
l'acide  cyanhydrique  serait  due  à  la  réduction  d'acide  nitrique  en 
acide  nitreux,  puis  à  la  formation  d'isonitrosométhane  CH*AzOH 
qui  se  dédouble  en  eau  et  acide  cyanhydrique. 
L'acide  cyanhydrique  agissant  sur  l'acétone  donne  : 

CH3  GH3  OH3  CH^ 

GO  +  HCAz  =  Ç<g»z    et     Ç<gJJz  +  tfPO  =  Ç<ggoH  +  AlH3- 

CH3  CH3  CH3  CH3 

X.    R. 


Aetion  fies  nitrilee  sur  les  aeiitos  organiques  %  V. 
COIiBY  et  F.  DODGE  (Amer,  cheûi.  Journ.,  t.  I»,  p.  1).  — 

Les  résultats  obtenus  par  les  auteurs  sont  résumés  dans  le  tableau 
suivant. 

Les  réactions  ont  été  faites  en  chauffant  en  tubes  scellés  (pen- 
dant le  temps  et  à  la  température  portés  sur  la  table)  molécules 
égales  du  nitriie  et  de  l'acide. 
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Les  réactions  qui  ont  pris  naissance  peuvent  se  ranger  en 
3  groupes  : 

1*  Le  ni  tri  le  et  l'acide  se  sont  condensés,  donnant  naissance  à 
une  ami  de  secondaire  : 

R-CAz  +  R'.COOH  =  {|^>AzH; 

2°  Les  radicaux  alcooliques  ont  échangé  leur  cyanogène  et  leur 
groupe  carboxyle  : 

RCA*  +  RCOOH  =  RCOOH  +  R'CAi; 

8°  Dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme  également  des  amides  secon- 
daires : 

R'-COOH  4-  RCAz  )  __  R'CO^        t      RCCL   Â  „ 
R  -CAz  +  RCOOH  )  —  R  CCK*      el      ROCK**2"' 

On  remarque  que  dans  les  réactions  observées  par  les  auteurs  : 

1*  Les  nitriles  et  les  acides  gras  ont  donné  des  amides  secon- 
daires; 

2°  Les  nitriles  gras  et  les  acides  aromatiques  ont  échangé  leurs 
radicaux,  en  donnant  par  conséquent  des  acides  gras  et  des  nitriles 
aromatiques; 

3°  Les  nitriles  aromatiques  et  les  acides  gras  ont  donné  des 
amides  secondaires  mixtes. 

4*  Les  nitriles  et  les  acides  aromatiques  ont  donné  des  amides 
secondaires  isauf  un  cas  où  la  température  a  été  élevée  et  la  réac- 
tion de  longue  durée) . 

Les  auteurs  *e  proposent  d'étendre  leur  étude  et  de  déterminer 
la  formule  île  constitution  des  amides  secondaires  qu'ils  ont  dé- 
crites, x.  R. 

Contribution  à  l'étude  «es  combinaisons  renfer- 
mant le  groupement  C*Az*0*  ;  A.  F.  HOUjEHAJI  (D. 

ch.  G.,  t.  99.  p.  2998 1.  —  Lorsque  Ton  fait  réagir  à  froid  et  len- 
tement le  chlorure  de  benzoyle  sur  le  fulminate  de  mercure,  on  ob- 
tient une  masse  grisâtre  que  l'eau  décompose  avec  dégagement 
d'acMe  carbonique,  en  donnant  de  la  dibenzoylurée  fusible  à  197°, 
en  même  temps  qu'un  autre  composé  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
exempt  de  chlore  et  de  mercure  et  qui  foni  vers  107°. 

Par  l'action  du  chlorure  de  benzo\le  sur  le  fulminurate  de  potas- 
sium à  !0J°,  on  obtient  au  contraire  un  autre  corps  qui,  cristallisé 
dnus  facile  acétique,  fond  à  197°  et  semble  être  un  anhydride  mixte 
des  acides  benzoique  et  fulminurique  C6H5COCsHiAzH)s. 

o.  s.  p. 
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Su»  le*  aleMiateat  W.  BRËHIi  et  H.  BILT*  (D.  ch. 

G.9 1.  94,  p.  649).  —  Si  l'on  porte  à  l'ébullition  une  solution  de 
bornéol  ou  de  menthol  dans  le  toluène  ou  mieux  le  xylène  bien  secs, 
puis  qu'on  ajoute  du  sodium  ou  du  potassium,  le  métal  se  dissout 
en  donnant  une  réaction  d'ab  >r  I  très  vive  avec  dégagement  tumul- 
tueux d'hydrogène;  au  bout  de  quelque  temps  la  réaction  se  calme 
et  il  faut  une  ébullition  prolongée  au  réfrigérant  ascendant  pour 
terminer  la  substitution  du  métal  alcalin.  Ainsi,  pour  dissoudre  7** ,5 
de  sodium  dans  un  mélange  de  50  grammes  de  bornéol  et  100  cen- 
timètres cubes  de  xylène  chauffé  vers  175°,  il  faut  seize  heures  en- 
viron. Peut-être  se  fait-il  d'abord  un  composé  intermédiaire  entre 
l'alcool  et  l'alcoolate  alcalin. 

Les  alcools  de  la  série  grasse  réagissent  d'une  manière  analogue, 
ce  qui  fournit  le  moyen  de  préparer  à  l'état  anhydre  leurs  sels  al- 
calins, qu'on  n'obtient  habituellement  que  mélangés  d'un  excès 
d'alcool.  Ainsi  le  sodium  est  attaqué  vivement  par  une  dissolution 
toluénique  ou  xylénique  bouillante  d'alcool  méthylique  ou  d'alcool 
éthyliq'ie;  on  arrive  aisément  à  faire  réagir  la  quantité  théorique 
de  sodium.  Seulement  ici,  le  sel  sodique  est  insoluble  dans  le  car- 
bure aromatique,  et  le  métal  se  recouvre  d'une  croûte  qui  retarde 
l'action.  Finalement  on  obtient  le  méthylate  ou  l'éthylate  de  sodium 
sous  l'aspect  de  masses  gélatineuses  blanches  qui  restent  en  sus- 
pension dans  le  carbure.  l.  b. 

Action  «le  l'ammoniaque,  «le  l'ifloaratylamiMe  et  «le 
laailine  arar  l'êther  aeétone-«lieitrboniqtie;  W.-O. 

EHERY  (D.  ch.  G.,  t.  «»,  p.  3761-3766).  —  l/acétone-dicarbo- 
oate  d'éthyle  bout  à  140°  sous  13  millimètres,  à  138°  sous  12  mil- 
limètres, à  132°  sous  9  millimètres  ;  sa  densité  à  20°  est  1,11308. 
L'acétone-dicarbonate  de  méthyle  bout  à  128°  sous  12  millimètres. 
Traité  à  la  température  ordinaire  par  le  double  de  son  volume 
d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  saturée  à  0°,  l'acétone- 
dicarbonate  d'éthyle  se  convertit  en  quelques  jours  en  $-amido- 
glutaconate  déthyle,  suivant  l'équation 

CH2-C02C2H*  CH2-C02C*H5 

C!0  +  AzH3  =  H^O  +  C-AzFP 

I  II 

CH2-C02C*H*  CH .  C02C2H* 

Le  nouvel  éther  distille  à  157-158°  sous  une  pression  de 
12-13  millimètres;  c'est  une  huile  épaisse,  d'un  jaune  clair,  ayant 
420°  une  densité  de  1,11169. 
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En  substituant  l'isobutylamine  à  l'ammoniaque,  on  obtient  de 
même  le  $-isobutylamidoglulaconate  d' et  h  y  le 

CH2(C02C3H5)-C(AzH  .C*H»)=GH  .C02CW, 
huile  jaunâtre,  bouillant  à  181-182°  sous  17  millimètres  et  ayant  à 
20°  une  densité  de  1,02725. 

L'aniline  fournit  dans  les  mêmes  conditions  un  composé  non 
distillable,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  jaunâtres, 
fusibles  avec  décomposition  à  275°  et  ayant  pour  composition 
C17HuAz*0*  :  ce  composé  serait  la  p-pbénylamidoglutaconiphény]- 

imide 

CH2-CO 

C'H».AzH-C  \kz.QfiW. 

CH-C(/ 
L'oxime  de  Pacido  acétone-dicarbonique 

CH2(CO*H)-C(AzOH)-CH2(C02H) 
forme  de  petits  cristaux,  fusibles  à  53-54°.  Abandonnée  dans  l'air 
sec,  elle  perd  1  molécule  d'eau  et  fond  alors  â  89°.  La  réduction 
de  cette  oxime  a  fourni  de  l'ammoniaque  et  des  composés  qui 
n'ont  pas  été  isolés.  ad.  p. 

Aetioa  *•  la  eHaleur  »m»  le»  eklork74r»te»  *M 
buses  éthyléniqueai  A-W.  fie  HOFiHANN  (D.  cb.  G., 

t.  9S,  p.  3723).  —  Le  chlorhydrate  de  diéthylène-triamine,  soumis 
à. l'action  de  la  chaleur,  commence  par  fondre,  puis  il  se  décom- 
pose peu  à  peu  en  se  carbonisant  et  en  donnant  un  sublimé 
cristallin  et  des  vapeurs  empyreumatiques  :  le  produit  repris  par 
l'eau  lui  cède  un  mélange  de  sel  ammoniac  et  de  chlorhydrate  de 
diéthylène-diamine  ;  cette  dernière  base  peut  être  isolée  à  l'état 
de  chloroplatinate  ou  de  dérivé  benzoylé.  La  décomposition  du 
chlorhydrate  de  diéthylène-triamine  par  la  chaleur  peut  être  ex- 
primée pur  l'équation 

p2H4^AzH2.HCl  a  H 

p2C45AzH.HU  =C2H*<^n>CW.2HCl  +  AzH*Cl. 

CH<Azli2.HCI  AzH 

Le  chlorhydrate  de  triéthylène-tétramiue,  soumis  â  l'action  de  la 
chaleur,  se  décompose  avec  formation  de  chlorhydrate  de  dié- 
thylène-diamine :  il  est  probable  qu'il  se  produit  simultanément  du 
chlorhydrate  d'éthylène-diamine,  d'après  l'équation 

P2U4^-AzH2.HGl 

ég5îS  :  Sa  =  cw<îs>cw  .  2hci + c  w<î£:gg. 
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mais  ce  dernier  produit  n'a  pu  être  retrouvé  :  l'auteur  a  d'aillleurs 
constaté  que  le  chlorhydrate  d'éthylène-diamine  se  transforme  lui- 
même  par  l'action  de  la  chaleur  en  chlorhydrate  de  diéthylène- 
diamine. 

Au  nombre  des  produits  à  point  d'ébullition  élevé  qui  prennent 
naissance  dans  l'action  du  chlorure  d'éthylène  sur  l'ammoniaque, 
se  trouve  une  base,  bouillant  au-dessus  de  300°,  qui  n'a  pas  encore 
été  analysée.  Le  chlorhydrate  de  cette  dernière  se  comporte  de  la 
néme  façon  que  les  chlorhydrates  des  autres  bases  polyéthylé- 
niques  :  soumis  à  l'action  de  la  chaleur,  il  se  détruit  avec  forma- 
tion de  chlorhydrate  de  diéthylène-diamine.  ad.  f. 

Centrifciiti*»  à  l'histoire  fies  bases  éthjlé  niques* 
A.-W.  «le  HOFIIAIIM  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  8711-3718).  — 
Triéthylvue-tétramine  AzH*-C*H*-AzH-C*H*-AzH-C*H*-AzH».  — 
Cette  base  se  produit  en  même  temps  que  l'éthylène-diamine,  la 
diéthylène-diamine,  la  diéthylène-triamine,  etc.,  dans  l'action  du 
chlorure  ou  du  bromure  d'éthylène  sur  l'ammoniaque;  on  peut 
l'isoler  des  produits  bouillant  entre  250  et  300°,  en  utilisant  l'in- 
solubilité dans  l'alcool  de  son  brom hydrate. 

Oo  peut  aussi  la  préparer  en  chauffant  au  bainmarie  un  mélange 
Je  chlorure  d'éthylène  (2  p.)  et  d'hydrate  d'éthylène-diamine  (5  p.) 
jusqu'à  réaction  neutre  de  la  masse.  On  l'isole  comme  précédemment, 
en  saturant  par  l'acide  bromhydrique  les  produits  de  la  réaction 
bouillant  entre  250  et  300°  et  en  puriliant  le  bromhydrate  par  des 
lavages  à  l'alcool. 

La  triéthylène-tétramine,  isolée  de  son  bromhydrate  par  la  soude, 
se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  jaunâtre,  qui,  après  dessic- 
cation sur  la  potasse  fondue,  renferme  encore  de  l'eau;  cet  hydrate 
se  dissocie  par  la  distillation.  La  base  anhydre  bout  à  266-267°,  et 
constitue  un  liquide  visqueux,  incolore,  très  alcalin,  très  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'eau;  sa  densité  à  15°  est  0,9817.  Elle  se 
prend  à  —  18°  en  une  masse  cristalline  rayonnée,  qui  fond  à 
4-12°. 

Le  bromhydrate  C6Hi8Az*.4HBr  forme  de  beaux  cristaux  ortho- 
rhombiques,  presque  insolubles  dans  l'alcool,  solubles  dans  l'eau 
presque  en  toutes  proportions  :  sa  réaction  est  très  acide. 

On  peut  obtenir,  en  opérant  en  solution  neutre,  un  bromhydrate 
neutre  qui  a  pour  composition  G6H!8Az*.3HBr. 

Le  chlorhydrate  C6Hi8Az*.4HCl  ressemble  au  bromhydrate, 
mais  il  cristallise  moins  bien. 

TROl&IBMft  *BW.,  T.  VI,  J89J.  —  BOC,  CBÏÏM.  4 
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Le  chloropiatiimle  CcHl8Az*.4HC1.2PtCl4  cristallise  en  Unes 
lamelles,  peu  solubles. 

Le  chloraurate  C6H18Az*.4HCl.4AuCl3  se  précipite  en  petites 
lamelles  chatoyantes,  lorsqu'on  traite  une  solution  du  chlorhydrate 
par  une  quantité  insuffisante  de  chlorure  d'or;  avec  un  excès  de 
réactif,  on  obtient  un  autre  sel  ayant  pour  formule 

C«H«Az*.4HCL8AuCP. 

Les  autres  sels  (sulfate,  nitrate,  iodhydrate)  sont  très  solubles 
dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  ;  l'cxalate  est  peu  soluble 
dans  l'eau  bouillante. 

L'iodure  de  méthyle  réagit  vivement  sur  la  triéthylène-tétra- 
mine,  en  donnant  des  produits  dont  l'étude  n'est  pas  terminée.  Le 
chlorure  de  benzoyle  fournit  à  froid  un  dérive  tétrabenzoylé 
C6HuAz4(C7H50)4,  qui  cristallise  dans  l'alcool  amylique  en  petites 
aiguilles,  fusibles  à  228-229°.  ad.  f. 

Sur  la  pipérazine  (diéthylëne-alamine  fie  Hof- 
mann,  éthylène-imiiie  a>  Iiadenaurg,  «permlne  fie 
Sehreiner);  W.  HAJTERT  et  A.  «CHÏMDT  (I).  ch.  G.t 
t.  tS,  p.  3718-3723).  — M.  de  Hofmann  a  récemment  (D.  ch.  G., 
t.  98,  p.  3297)  démontré  la  complète  identité  de  la  diéthylène- 
diamine  avec  un  produit  commercial,  désigné  successivement  sous 
les  noms  de  piperazidine,  puis  de  pipérazine. 

Les  auteurs  du  présent  mémoire  ont  été  amenés  à  chercher  et  à 
découvrir  le  procédé  (qu'ils  ne  décrivent  pas)  actuellement  em- 
ployé pour  la  fabrication  industrielle  de  la  pipérazine,  par  l'idée 
que  cette  base  devait  être  identique  avec  la  spermine  de  Schreiner, 
qui  devait  elle-même  être  le  principe  actif  des  expériences  phy- 
siologiques de  Brown-Séquard.  Ils  n'ont  pu  établir  cette  identité, 
car  ils  n'ont  jamais  rencontré  de  spermine  dans  les  testicules 
frais. 

Ils  ont  pu,  par  contre,  établir  la  complète  identité  de  leur  pipé* 
razine  avec  l'éthylène-imine  de  Ladenburg,  par  la  comparaison 
directe  des  deux  bases  et  de  la  plupart  de  leurs  sels.  Les  quelques 
différences  que  l'on  trouve  dans  la  description  de  Ladenburg  et 
celle  de  Hofmann  sont  dues  à  ce  que  Ladenburg  avait  entre  les 
mains  une  très  faible  quantité  de  base,  probablement  mélangée  de 
carbonate;  c'est  ainsi  qu'il  indique  comme  point  de  fusion  159-163% 
au  lieu  de  104-107°;  or  le  carbonate  de  la  base  fond  précisément 
à  162-165o. 

La  pipérazine  donne  avec  l'acide  acétique  un  sel  C*H<°Az*(C*H*0*)* 


CHIMIE   ORGANIQUE.  51 

qui  cristallise  en  longues  aiguilles.  Elle  donne  avec  l'acide  urique, 
même  en  excès,  un  sel  neutre  OH^Az^GWAz*^  soluble  à  17° 
dans  environ  50  parties  d'eau. 

Cette  base  n'est  ni  caustique  ni  toxique  ;  elle  parait  exercer  sur 
le  système  nerveux  une  action  vivifiante  (belebende  Wirkung), 
disent  les  auteurs.  ad.  f. 

ReelaereMee  sur  la  spermine,  sa  non-identité* 
avee  1»  pipérasine  mw  étHylëne-imine  «le  Laden - 
tour*  9  W.  HAJEBT  et  A.  9CHHIDT  (D.  ch.  G.,  t.  94, 
p.  241).  —  Les  auteurs  ont  eu  à  leur  disposition  quelques  centi- 
grammes de  chlorhydrate  et  de  phosphate  de  spermine  préparés 
par  Schreiner;  ils  ont  pu  constater  la  non-identité  de  cette  base 
avec  la  pipérazine  ou  éthylène-imine,  bien  que  ces  deux  alcaloïdes 
se  ressemblent  par  leur  odeur  et  par  leur  volatilité  avec  la  vapeur 
d'eau. 

Le  phosphate  de  spermine  cristallise  en  pyramides  groupées  en 
rosettes,  tandis  que  le  phosphate  de  pipérazine  se  présente  en 
lunettes  d'apparence  quadratique. 

L'iodobismuthate  de  spermine  forme  des  lamelles  rectangu- 
laires, orangées;  l'iodobismuthate  de  pipéraziue  cristallise  en 
prismes  d'un  rouge  grenat,  groupées  en  étoiles. 

Les  auteurs  ajoutent  en  terminant  que  la  pipérazine,  ingérée  à  la 
dose  de  05r,5-i?r,5  passe  rapidement  dans  les  urines.       ad.  f. 

Sar  réther  ^-aeétyltriearaallylique;  W.-O.EJ1ERY 

[D.  cb.  G. y  t.  tS,  p.  3755).  —  L'éther  p-acétyltricarballylique  se 
produit  en  quantité  notable,  en  même  temps  que  l'éther  acétylsuo- 
cinique,  par  l'action  du  bromacétate  d'éthyle  sur  l'éther  acétylacé- 
tique,  et  peut  être  isolé  des  produits  de  la  réaction  par  distillation 
fractionnée  dans  le  vide. 

Il  bout  à  190°  sous  une  pression  de  16  millimètres.  Sa  densité  à 
20°  (par  rapport  à  l'eau  à  4°)  est  1,12141. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  1  molécule  de  phénylhydrazine,  il 
fournit  une  combinaison  G*°HMAz*06,  qui  cristallise  dans  l'acétate 
d'éthyle  en  prismes  fusibles  à  100-101°.  ad.  r. 

SyntMëses  faciles  triearaall  cliques  aleoylés  et 
•"autre*   aeides  ffras  polyaasiques  $   WL.   AU  WEBS 

(D.  ch.  G.  9  t.  «4,  p.  307-314).  —  L'éther  crotonique  se  combine 
avec  l'éther  malonique  sodé  pour  donner  l'acide  p-méthylglutarique 
(ou  éthyiidène-diacétique)  ;  cet  acide  fond  à  86°  et  est  identique 
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arec  le  produis  oUerra  précédemment  par  II.  komneaos.  La  réac- 
tion perjt  £ire  représentée  par  les  équations  : 

«i*-CIUCH-arpCW  —  CHXa  CO*C*H*>*  —  CH'-CH-CH  WP&tt*** 

CIP-CH-Of  rypr^ir^  CiF-CH-CHM»2*! 

J  -3UiO=;3C2H'>0— 0O2— 

CIP-OWII'  CH^-CCPH 

On  n'a  pas  constaté  dans  la  réaction  la  formation  d'acide  éthyl- 
auorirji'iu?,  qui  paraissait  pouvoir  se  produire  simultanément. 

L'éther  fum  brique  se  combine  avec  l'éther  ma  Ionique  sodé  pour 
fournir  l'acide  tricarballylique  ;  en  substituant  à  l'éther  malooique 
ses  dérivés  alcoy&és,  on  obtient  les  acides  alcoyitricarballyliques  : 

C0%niMJfc£S-C0%*ir-  —  CBSa'COCH  V  =  CD«C*l!M»-Cfl5»-a*C«B» 

CR  CO=C*BV 

UWB*-Cl!-«l*-CO*C*H*  C0:H-CH-Ol*-C0»H 

—  4H*0  =  CO*  -  JCBK)  — 
CftCO*C*H\«  C11U  CO*H 

Uacide  mctbyltricarballylique  fonda  180°;  Y  acide  étbyltrîcar- 
ballyliqv'f,  â  147-148°;  Vacide  propyltricarbal/ylique,  à  151-152°; 
l'acide  isopropy/tricarbally/ique,  à  161-162°.  Tous  ces  composés 
sont  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  solubles  dans  le 
benzène,  l'éther  et  la  ligroîne. 

L'éther  aconitique  s'unit  également  à  l'éther  malonique  sodé;  le 
produit  de  la  réaction  est  l'acide  propane-tétracarbouique  : 

CB  C Cil*  <:h CH i:Xa CB* 

I  —  CH5a'C0îCfnV  =   i;  I  | 

C0H/U»    OWII»    COM>H»  (CO*C*IPy*    COHI'H*    CO*C*H»    CO*C*H* 

CH Cil en en»  Cil* — CB CH — eu* 

î|  '  I  -f5HH)=CO«4-3C*HH)4-|  1  '  I 

HO*C'MV   ^W  CO*C*ll»  CO*C«H»  C0âU  C0*H  co*h  co*h 

(Uit  acide  fond  à  189°.  11  est  identique  avec  le  produit  obtenu  par 
l'action  de  l'éther  furnarique  sur  l'éther  éthane-tricarbonique 
sodé  : 

«I-   .-= -riXi  C.\% CH»  CHSa CH C CH« 

i  +     i  I  =1  I  il  I 

owii*  (jw:w     upcw*  cowii*    co^ch»  co*c*h*  ;co*c*hv  co*c*h» 

UV  4M f. Cl!»  CH*— CH CH CH» 

t  j  -f-5UfO  =  CO*4-5C«HH>-H  |  I  | 

un.w  uww  uj»<:fii*,«  opcii*  co*h  co*h  co«h  co«h 

(i  e»t  probable  que  cet  acide  est  identique  également  avec  le  pro- 
duit obtenu  par  M.  Dischoff  en  saponifiant  l'éther  butane-hexacar- 
bohique 

(;H^(Xj2(;ïIl^-qC02C2H5)2-C(C02C2H5)2-CH2(C02G2H5). 

AD.    F. 
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Kvwrelle  sysUhese  fie  l'aeife  triearfcallylique  et 
ée  quelques  antre*  Mites  9  W.-O.  EMERlf  (D.  eh.  G., 

t.  •••  p.  3756-3761).  —  L'acide  monochlorosuccinique,  préparé 
en  chauffant  l'acide  fumarique  avec  une  solution  acétique  d'acide 
chlorhydrique,  fournit  un  élher  diéthylique  qui  bout  à  122°  sous  une 
pression  de  15  millimètres,  et  dont  la  densité  à  20°  est  1,14557. 

CH»-CO-CH-CO*C*H5 

Éther  *-acvtyUricarbaUylique  CH-CO*C*H»   .  —  C'est 

£h*-co*c*h* 

une  huile  épaisse,  bouillant  à  175*  sous  une  pression  de  9  milli- 
mètres et  ayant  à  20°  une  densité  de  1,12577.  On  l'obtient  par  l'ac- 
tion du  chlorosuccinate  d'éthyle  sur  l'acélylacétate  d'éthyle  sodé. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  1  molécule  de  phénylhydrazine,  cet 
éther  fournit  une  huile  rougeâtre  ayant  pour  formule  C^H^AzH)5 
et  constituant,  d'après  l'auteur,  l'éther  l-phényl-3-méthylpyrazo- 
looe-4-succinique.  L'acide  correspondant,  CuHt4Az*05,  cristallise 
en  mamelons  rougeatres,  fusibles  à  210-212°. 

Elher  propanc-tétracarbonique 

CH(C02C2H5)2-CH(C02C?H5)-CH2(C02C2H5). 

—  Huile  incolore,  épaisse,  à  peine  feoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  obtenue  par  l'action  du  chlorosuccinate 
d'éthyle  sur  le  malonate  d'éthyle  sodé;  sa  densité  à  20°  est  1,11811; 
il  bout  à  203-201°  sous  18  millimètres  de  pression  et  se  décom- 
pose par  la  distillation  à  la  pression  atmosphérique.  La  saponifi- 
cation le  détruit  avec  formation  d'acide  tricarballylique. 

Elher  butane-pentacarbonique 

CH^C02C:2H5).C((;02C2H5)2-CH(C02C2H5)-CH2(C02C2H5). 

—  Huile  incolore,  épaisse,  bouillant  à  216-218°  sous  une  pression 
de  16  millimètres,  obtenue  par  l'action  du  chlorosuccinate  d'éthyle 
sur  l'éther  éthane-tricarbonique  en  présence  de  l'éthylate  de 
sodium.  Sa  densité  est  1,14088  à  20°.  ad.  f. 

Sur  nn  aeiie  m.-Mylène-u'isulfoné  et  quelques- 
ms  fie  ses  dérivés;  R.    W1SCHIX  (D.  ch.  G.f  t.   9S, 

p.  8113).  —  Tandis  qu'à  froid  le  métaxylène  est  transformé  par 
l'acide  sulfurique  fumant  en  acide  sulfoné  (1.3.4)  avec  un  peu  de 
l'isomère  (1.2.3),  à  150°  on  obtient  l'acide  disulfoné  (1.2.3.4).  Le 
chlorure  correspondant  fond  à  129°  et  l'amide  à  249°.  Par  fusion 
avec  la  potasse  il  fournit  le  dioxyxylène  (1.2.3.4)  qui  est  très 
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wu;;.'^  taaa.  r<^mtf  .'*wtry>i  et  réther  ei  donne  avec  ie  chionue  fier- 
t+?*ï  ii*  ■:>v.'*jr»:L'vi  wlette  ioteose.  H  fond  à  14*5*. 

Is.rvr^z  i'jb  Croatie  Le  caiorure  avec  du  perch'.orire  de  phoe- 
j^r^  T>n  f*>.  i*  5e  transforme  en  dicbloro-m.-xylène  qui  bout 
*  ±5>-  +?>  fa%zk%  ave*  ir>  brome  nn  dérivé  de  substitution 
'>  'M*  *,  /; *   :Br*, ,.  frisïbie  à  2lo\ 

l'*T  •'.xyiïlioa  au  moyen  du  permanganate  l'a-.vle  m.-xylène- 
in**  {',:.$ 'iw*:  i*a£i  le  disulfo-isophtalique  e:  son  a  ni  ie,  l'acide 
di-/;iiVr.idé  torrespoilan*.  qui  ne  peut  exister  à  I'ë:at  de  liberté, 
ma>-,  ae  déshydrate  en  donnant  le  composé 

GO-AiH 

feU2-AzH 

q'iï,  cristallisé  dans  l'eau  chaude  ou  l'alcool,  forme  de  petits  cris- 
taux, fusils  à  225*. 

L'éihylan.jne  donne  avec  le  chlorure  de  l'acide  m.-xvlène-dîsul- 
foné  un*?  di->uiféthylarnide  qui  fond  à  135°. 

Par  IVtion  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  le  bromo-m.-xylène 
■'l#3.ij,  n  U  température  du  bain-marie,  on  obtient  l'acide  disul- 
tout  '1.3.4.2.6/,  dont  le  chlorure  fond  à  160°  et  l'amide  à  265°. 
F/'fidu  avec  la  potasse,  cet  acide  donne  un  bromodioxy-m.-xylène. 

Ile  rnerne  avec  le  ch!oro-m.-xylène  ri  .3.6;,  on  obtient  l'acide 
disulfoné  'I  .3.6.2.1;.  Son  chlorure  fond  à  155°  et  l'amide  à  270°. 

o.  s.  p. 

Mur  1»  eonwtitiition  «l'an  aride  iodo-m.-*ylène- 
muifmnét  V.  BAIXII  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  3117i.  —  Par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  à  froid  sur  Piodo-m.-xylène  (i  .3.4),  on 
obtient  un  dérivé  rnonosulfoné  (1.3.4.6)  dont  la  constitution  ré- 
^ult/î  de  ce  que,  si  on  lo  réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  l'ammo- 
niaque, il  donne  l'acide;  m.-xylène-sulfoné  (1.3. 4  j,  dont  l'amide 
fond  a  137*.  Fondu  avec  de  la  potasse,  cet  acide  iodosulfoné  ne 
fournit  pas  le  dioxyxylène  (1.3.4.6),  fusible  à  125°,  mais  un  com- 
p'#  A  qui  fond  à  148°  et  est  identique  avec  le  dioxy-m.-xylène 
'l.^/z.4,1,  décrit  dans  le  mémoire  précédent  de  Wischin,  comme 
fondant  a  116".  o.  s.  p. 

*nr  le»  déi«opropylbenzines;  E.  ITHLHOR*  (D.  ch. 

<i.,  t.  ta,  p.  31  \'l).  —  Ces  hydrocarbures  (ortho  et  meta)  ont  été 
obtenu^,  comme  produits  secondaires  dans  la  préparation  de  l'iso- 
propyl benzine  au  moyen  du    chlorure  d'aluminium.   La    portion 
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bouillant  entre  200-210°,  traitée  par  l'acide  sulfurique  concentré  à 
froid,  donne  un  mélange  de  deux  acides  sulfonés  faciles  à  séparer 
à  Fétat  de  sels  de  baryum,  dont  l'un  est  beaucoup  plus  soluble  que 
l'autre. 

Le  premier,  qui  cristallise  en  mamelons,  donne  par  transfor- 
mation en  chlorure  et  amide  (qui  fond  à  102°)  et  par  l'action  de 
l'acide  chlorhydrique  sur  celle-ci,  de  Po.-diisopropylbenzine  comme 
cela  résulte  de  l'oxydation. 

L'autre  fournit  une  amide  fusible  à  145°  et  qui,  décomposée  par 
Tacide  chlorhydrique,  donne  de  la  m.-diisopropylbenzine.  Cet  hy- 
drocarbure bout  à  204°. 

L'acide  nitrique  fumant  le  convertit  en  un  dérivé  trinitré,  fusible 
à  110-11  1%  et  par  oxydation  il  fournit  de  l'acide  isophtalique,  ce 
qui  établit  sa  constitution.  o.  s.  p. 

Sur  les  produits  fie  réduction  «les  phénols  iodés* 
J.  XESSiaeER  et  IV.  PICKER«6ILL   {D.  ch.  G.,  t.  *»• 

p.  2761  ;  voir  BulLt  3e  série,  t.  8,  p.  543).  —  Lorsque  l'on  réduit 

par  la  poudre  de  zinc  et  la  potasse  alcoolique  le  dérivé  iodé  (jaune 

ou  rouge)  du  thymol  en  solution  dans  l'élher,  on  obtient,  après 

une  purification  assez  pénible,  un  dérivé  qui,  cristallisé  dans  l'acide 

ncétique  ou  l'alcool  étendu,  forme  de  petites  aiguilles  fusibles  à  160° 

/CH»  \         \* 
et  présente  la  composition  d'un  dithymol  [  Oir^OII*    -f  H*0. 

\OH   /         J 

Ce  dithymol  fournit  facilement  des  éthers  par  l'action  des  chlo- 
rures d'acides.  L'éther  dibenzoïque  fond  à  209°  et  l'éther  acétiijue 
à  113°. 

Comme  ce  dithymol,  traité  par  le  nitrite  do  potasse  et  l'acide 
sulfurique,  ne  fournit  pas  de  dérivé  nitrosé,  tandis  que  le  thymol 
en  donne  facilement  un  dans  lequel  le  groupement  nitroso  est  par 
rapport  à  Toxhydrile  en  position  para  (thymoquinonoxinie),  les 
auteurs  en  concluent  que  la  liaison  biphénylique  a  lieu  dans  cette 
position  et  que,  par  suite,  sa  formule  est  la  suivante  : 

CH*       CH3 


H0\/      \/0H 

(?w     <:w  o.  s.  v. 


Action  fie  l'hytiroxy  lamine  en  solution  oleoline 
tir  les  nitrosopHénols  t  F.  KEMRÏTULtf*  et  €».  IVIES- 
3IXCER  (D.  ch.  G.,  t.  »».  p.  2815).—  Tandis  que  par  l'action 
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d'une  solution  fortement  alcaline  d'hydroxylamine  les  o.-nitroso- 

phénols  sont  facilement  convertis  en  dioximes  correspondantes 

(ainsi  que  le  montre  l'exemple  du  nitroso-£-naphtol,  de  la  dini- 

trosorésorcine,  de  la  dinitrosoorcine    ou  même  des  monoximes 

du  biacétyle  et  du  benzile),  les  p.-nitrosophénols  se  comportent 

d'une   façon  tout  à  fait  différente.  La  réaction  se  passe  alors 

entre  1  molécule  de  nitrosophénol  et  3  d'hydroxylamine,   et  Ton 

obtient  un  composé  incolore,  s'oxydant  facilement  à  l'air  et  qui 

se  décompose,  si  on  essaye  de  le  distiller  dans  un  courant  de 

vapeur,  en  régénérant  le  phénol  correspondant.  Les  auteurs  ont 

vérifié  ce  fait  sur  le  nitrosophénol,  le  nitrosothymol  et  le  nitroso- 

bromothymol.  D'après  eux,  il  se  fait  d'abord  un  diazophénol  selon 

l'équation 

AzO  AznAzOH 

|        I  +  AzH^OH  =  |        I  -f  H20 

OH  OH 

mais  celui-ci  est  réduit  par  l'hydroxylamine  en  excès  et  donne  un 
hydrodiazophénol 

Az=AzOH  AzH.Az<Jî„ 

|  +2AzH20H=|  +Az2-i-2H20 

OH  OH 

qui  se  décompose  facilement  en  phénol,  azote  et  eau  : 

AzH.Az<[JH        H 


n 

( 


=  |        I  +  Az2  +  H20. 
OH  OH  o.  s.  p. 

ffnr  on  procédé  de  préparation  de  sulfure»  m 
naliqae»  de   constitution    déterminée    et    sur     la 
thiomanthone;  J.-H.  ZIEGLER  (D.  ah.  G.,  t.  tS,  p.  2469). 

—  TarrJin  que  les  phénols  réagissent  sur  les  chlorures  diazoïques 
pour  donner  des  composés  oxyazoïques  de  formule  C6H5Az*C6H4OH 
les  mercaptans  aromatiques  donnent,  dans  les  mêmes  conditions, 
un  <;ther  thiodiazoïque  C°H5Az9SC6H5,  qui  se  décompose  facile- 
ment en  perdant  de  l'azote  et  fournissant  le  sulfure  correspon- 
dant iC'Jiys.  Le  sulfure  dephényle  se  prépare  avantageusement 
par  ce  procédé. 
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L'auteur  a  obtenu  également  les  sulfures  dérivés  du  phényl- 
mercaptan  et  des  chlorures  diazoïques  correspondant  à  l'o.-  et  à  la 
p.toluidîoe,  à  la-  et  à  la  p-naphtylamine. 

Le  chlorure  de  p.  diazoacétanilide  fournit  ainsi  un  dérivé  acéta- 
midé  du  sulfure  de  phénylç  C6H*S(|)C«H*Az(|)HCOCH*  fusible 
1 144*.  La  base  correspondante  fond  à  97°. 

Avec  le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  anthranilique  on  obtient  d'a- 
bord, en  opérant  à  froid  et  en  solution  acide,  l'éther  thiodiazoïque 
00fH.C*H*.Az,.S.CeH5  qui,  en  présence  des  alcalis,  se  trans- 
forme en  sulfure  correspondant  CO'Na.CPH'.S.CW.  L'acide 
bhre  fond  à  165°  et  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  en 
perdant  1  molécule  d'eau  et  donnant  la  thioxanthone 


que  Von  précipite  par  l'eau.  Cristallisée  dans  la  benzine,  elle  fond 
à  ±0f7%  et  bout  sans  décomposition  à  371-373°  (H  =  715m,n).  Elle 
possède  une  fluorescence  très  prononcée.  o.  s.  p. 

8mr  les  transformations  dot  groupement  propyle 
en  isopropyle  dans  la  série   eominique^  O.  WID- 

WAJi%  (IK  eh.  G.,  t.  t»,  p.  3080).  —  Dans  ce  mémoire,  l'auteur 
montre  que  la  transformation  en  carboxyle  d'un  groupement 
éthyle,  situé  par  rapport  au  radical  propyle  en  position  para,  ne 
provoque  pas  sa  conversion  en  isopropyle,  à  Tin  verse  de  ce  qui  se 
produit  dans  l'oxydation  du  méthyle. 

La  p.-éthylpropylbenzine  se  prépare  de  la  façon  suivante.  La 
bromobenzine  est  transformée  d'abord  en  propylbenzine  par  le 
bromure  de  propyle  et  le  sodium,  puis  en  dérivé  p. -brome.  Celui- 
ci,  traité  par  le  bromure  d'éthyle  et  le  sodium,  fournit  la  p.-éthyl- 
propylbenzine, qui  bout  à  202-205°  (H  =  765mm)  et  a  une  densité 
de  0,867  à  19°.  Oxydé  par  le  permanganate  en  solution  alcaline,  il 
fournit  uniquement  de  l'acide  téréphtalique  (sans  dérivé  oxy-iso- 
propylique)  tandis  que  l'ébullition  avec  l'acide  nitrique  étendu 
(d=  1,07)  le  transforme  en  un  mélange  d'acide  p.-propylbenzoïque 
et  d'acide  p.-éthylbenzoïque.  Il  n'y  a  donc  pas  de  changement  dans 
le  groupement  propyle. 

De  même  si  l'on  traite  d'abord  la  p.-éthylpropylbenzine  par 
l'acide  sulfurique  concentré  au  bain-marie,  on  la  transforme  en  un 
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mélange  de  deux  acides  sulfonés,  que  l'on  peut  séparer  à  l'étal 

yCH*CH*CH»  (4) 
d'amides.  Or,  l Vsulfamide  CW  f-SO*AzH*       (2)  fusible  à  112°, 

NC^II5  (1) 

oxydée  par  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfurique,  four- 
nit de  l'acide  p.-éthylbenzoïquc,  tandis  que  son  isomère  p  (1-3-4) 
donne  dans  les  mômes  conditions  la  sulfamide  correspondante  fl 
l'acide  p.-propylbenzoïque. 

Par  suite,  la  conversion  en  carboxyle  du  radical  C*H5  pas  plu* 
que  celle  des  radicaux  C3H7  ou  COGH3  no  détermine  de  transpo- 
sition moléculaire  dans  le  groupement  propyle  situé  eu  para. 

o.  s.  P. 


de  l'aride  eumene-propionique  s  O. 

WIDHAIVIV  (D.  ch.  G.,  t.  *».  p.  8070).  —  L'acide  o.-amidocu- 

monacrylique  (CH^'CHXfll-VCy^Qj  j  CQnv  transformé  d'abord 

en  diazoïque,  donne  par  l'acide  bromliydrique  et  le  bromure 
cuivreux  l'acide  bromocuménacrylique  correspondant,  qui  fond 
à  134°  et  qui,  réduit  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore,  se 
convertit  en  acide  broinocumène-propioniuue  fusible  à  55°. 

Enfin  celui-ci  traité  par  l'amalgame  de  sodium  fournit  l'acide 
cumène-propionique  déjà  connu. 

On  obtient  également  les  mêmes  acides  en  partant  de  l'acide 

o.-amidopropylcinnamique  CH3CH4CHâ.C6Ilâ<Qj^  qjj  qq*i[-  ^e 

résultat  étrange  s'explique  par  le  fait  que  l'acide  considéré  comme 
o.nitropropylcinnamique  est  en  réalité  un  mélange  de  deux  tiers 
d'acide  o.-nitrocumènacrylique  et  un  tiers  du  dérivé  meta  cor- 
respondant. 

Par  suite,  l'acide  cumène-propionique  est  bien  un  dérivé  isopro- 
pylique  ainsi  que  cela  résultait  des  différentes  synthèses  exécutées 
précédemment  (Bull.,  t.  S,  p.  519).  o.  s.  p. 

Contribution  à  l'étude  des  eontbin allions  diazoT- 

que«  i  H.  GOLDSCHIVIIDT  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  3220).  —  Le 
détermination  du  poids  moléculaire  des  composés  diazoïques  (ni- 
trate de  m.-nitrodiazobenzine  et  de  p.-nitrodiazobenzine,  chlorure 
de  diazobenzine)  par  la  méthode  de  Haoult  et  a  différentes  con- 
centrations montre  (pie  ces  sels  sont  toujours  plus  ou  moins  disso- 
ciés dans  Jours  solutions  aqueuses  et  dans  les  solutions  étendues; 
on  arrive  à  peu  près  à  la  moitié  du  poids  moléculaire  théorique. 
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L'auteur  en  conclut  que  ces  composés  sont  dédoublés  en  ions 
(par  exemple  OH5AzVet-Cl)  comme  dans  l'hypothèse  d'Arrhénius 
sur  I  electrolyse.  o.  s.  p. 

Smr  1»  réduetton  de*  amidet  aromatiques  t  A. 
«JTCHINSOX  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  173-179).  —  Les  amides 
de  la  série  grasse  ne  sont  pas  attaquées  par  l'amalgame  de  sodium 
en  solution  acide  ;  parmi  les  amides  aromatiques,  celles  qui  cor- 
respondent à  des  acides  dont  le  carboxyle  est  directement  uni 
au  noyau  sont  converties  par  ce  réactif  en  alcools  correspondants  ; 
celles  qui  proviennent  d'acides  dont  le  carboxyle  est  dans  une  chaîne 
latérale  se  comportent  comme  les  amides  de  la  série  grasse.  La 
réduction  des  amides  aromatiques  en  solution  alcaline  donne,  entre 
antres  produits,  de  nouvelles  amides  renfermant  2  atomes  d'hy- 
drogène de  plus  que  celles  d'où  l'on  est  parti  :  ces  amides  hydro- 
génées une  fois  formées  se  comportent  vis-à-vis  de  l'amalgame  de 
sodium  comme  les  amides  de  la  série  grasse. 

Réduction  on  solution  acide.  —  L'amide  o.-toluique,  traitée  à  la 
température  de  40°  par  90  fois  son  poids  d'alcool  à  15  0/0  et  par 
90  fois  sou  poids  d'amalgame  de  sodium  à  2.50/0  en  milieu  main- 
tenu acide  par  l'acide  sulfurique,  fournit  40  à  45  0/0  de  son  poids 
d'alcool  o.-toluique  et  8  0/0  environ  d'amide  hydrotoluique. 

L'amide  salicylique,  dissoute  dans  60  parties  d'alcool  à  35  0/0  et 
traitée  par  60  fois  son  poids  d'amalgame,  à  la  température  de  0°, 
et  en  liqueur  acide,  fournit  40  0/0  de  saligénine. 

L'amide  p.-oxybenzoiquey  traitée  par  60  fois  son  poids  d'amal- 
game, à  la  température  de  10-15°  en  présence  de  80  parties  d'alcool 
à  10  0/0,  fournit  25-30  0/0  d'alcool  p.-oxybenzylique.  • 

L'amide  anisique  (1  p.),  traitée  à  60-70°  par  120  parties  d'eau  et 
88  parties  d'amalgame  en  liqueur  acide,  donne  des  traces  d'hydro- 
anisoïne  et  environ  300/0  d'alcool  anisique. 

L'amide  phénylacéliuue  n'est  pas  attaquée  par  l'amalgame  de 
soiium  en  solution  acide. 

L'amide  cinnamique,  dissoute  dans  40  fois  son  poids  d'alcool  à 
30  0/0  et  soumise  à  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  (20  p.),  se 
convertit  en  amide  hydrocinnamique. 

Réduction  en  solution  alcaline.  —  Les  amides  phénylacétique 
et  salicylique  se  comportent  vis-à-vis  de  l'amalgame  de  sodium  en 
solution  alcaline  de  la  même  façon  qu'en  solution  acide. 

L'anisamide,  dissoute  dans  150  parties  d'alcool  à  30  0/0  et  ad- 
ditionnée peu  à  peu  de  20  parties  d'amalgame  de  sodium,  fournit 
13  0/0  d'anisile. 


GO  ANALYSE  DBS  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

* 

La  benzamide  (25  g.),  dissoute  dans  un  litre  d'alcool  à  25  0/0  e 
additionnée  de  1500  grammes  d'amalgame,  dpnne  un  mélange  d'al 
cool  benzylique  (7  0/0)  et  d'amide  dihydrobenzoïque.  Ondoitpendan 
la  réduction  éviter,  par  des  additions  d'acide  sulfurique,  que  le  mi 
lieu  ne  devienne  trop  alcalin  ;  l'opération  terminée,  on  acidulé  et  oi 
épuise  parféther  :  celui-ci  abandonne  par  é va po ration  des  cristau: 
d'amide  dihydrobenzoïque,  mélangés  d'une  huile  constituant  l'ai 
cool  :  on  purifie  l'amide  par  quelques  cristallisations  dans  le  to 
luène  ou  dans  l'alcool.  L'amide  dihydrobenzoïque  C6H7.CO.AzH 
forme  des  lamelles  argentines,  fusibles  à  152158°.  Elle  donn 
par  saponification  l'acide  dihydrobenzoïque,  fusible  au-dessou 
de  iOOo. 

L'amide  o.-toluique  fournit  de  même  20-25  0/0  d'amide  o.-di 
hydrotoluique,  CW.CO.AzH*,  fusible  à  155-156°;  l'acide  corres 
pondant  fond  à  68°.  ad.  f. 

Dérive*    ni  ires    des     acides     •xynenzoYques  f   E 

SMITH  (Chem.  News,  t.  6t,  p.  280.  —  En  faisant  passer  ui 
courant  de  vapeurs  nitreuses,  préparées  par  l'action  de  l'acide  azo 
tique  sur  l'acide  arsénieux,  dons  la  solution  éthérée  du  métaoxy 
benzoate  d'éthyle,  l'auteur  avait  déjà  obtenu  le  (3-nitrométaoxy 
bcnzoate  d'éthyle  (point  de  fusion  230°)  et  le  trinitrométa-oxyben 
zoate  (fusible  à  111°). 

Dans  les  mêmes  conditions  l'acide  salicylique  fournit  les  acide 
a-  et  p-métanitrosulicylique. 

En  appliquant  la  même  réaction  au  paraoxybenzoate  d'éthyle 
l'auteur  a  obtenu  le  nitroparaoxybenzoate  d'éthyle  cristallisai! 
eiî aiguilles  de  couleur  rouge  et  fondante  69-70°.  L'acide  nitro 
paraoxybenzoïque  se  présente  sons  forme  d'aiguilles  légèremeri 
colorées  en  jaune,  fondant  à  181-185°.  Il  est  identique  à  l'acid 
obtenu  en  traitant  par  KOH  l'acide  paraamidonitrobenzoïque  d 
Griess.  Sa  formule  de  constitution  serait  donc 


Le  nitroparaoxybenzoate  de  sodium  cristallise  en  aiguille 
rouges  très  solubles  dans  l'eau.  L'amide  correspondant  à  l'acid 
fond  à  160-161°  et  se  dissout  facilement  dans  l'alcool  chaud. 

X.   R. 
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Aeiie  diehlermalfteyliqiie  %  S.  HECHT  (Am.  chem. 
Journ.,  t.  1*,  p.  502).  —  L'auteur  a  préparé  les  divers  acides 
dichlorosalicyliques  qui  ont  élé  décrits  :  l'acide  de  Cahours  (action 
du  chlore  sur  le  salicylate  de  potassium);  l'acide  de  Rogers  (action 
du  chlore  sur  l'acide  salicylique  dissous  dans  l'acide  acétique)  ; 
l'acide  de  Smith  (action  du  chlore  sur  l'acide  salicylique  dissous 
dans  l'alcool)  ;  l'acide  de  Pauli  (action  du  chlore  sur  l'acide  salicy- 
lique en  présence  du  sulfure  de  carbone). 

L'acide  dichlorosalicylique  qu'il  a  obtenu  dans  ces  diverses 
réactions  était  identique  ;  il  fondait  constamment  a  214°. 

Distillé  avec  la  chaux,  il  donne  le  dichlorophénol 

t  OH(i) 

C«H3  \  Gl  (2) 

/Cl  (4) 

(aiguilles  incolores  fondant  à  43°). 
La  constitution  de  l'acide  dichlorosalicylique  serait  par  suite 

IC02H(1) 
OH  (i) 
Cl  (3) 
Cl      (5)  x.  r. 

Sw»  «nelqnes  predaits  de  eondensatian  des  aeides 
antidés  avee  le  ehlarnre   correspondant  à  l'aeide 

neMine-onlfoné*  S.-G.  HEDI\  (D.  ch.  G.,  t.  t»,  p.  3190). 
—  Ces  produits  s'obtiennent  en  ajoutant  peu  à  peu  à  chaud  le 
chlorure  dans  une  solution  alcaline  de  l'acide,  en  ayant  soin  que  le 
mélange  soit  toujours  fortement  alcalin.  Après  refroidissement,  on 
filtre  et  on  précipite  par  un  acide  le  produit  de  condensation,  qui 
est  généralement  très  peu  soluble  dans  l'eau. 

Le  dérivé  de  l'aianine  C6H»SO*AzHC*II*CO*H  fond  à  126°  et 
fond  également  dans  l'eau  bouillante,  où  il  se  dissout  facilement. 
Celui  de  la  leucine  C6H5SO*AzHC*H«°CO*H  fond  à  86°. 

L'acide  aspartique  fournit  de  même  un  dérivé  de  formule 
C«H*3O*AzHC*H»(C0*H)*,  fusible  à  170°;  celui  de  l'acide  gluta- 
mique  C5H5S0*AzHC3H5(C0*H)«  n'a  pu  être  obtenu  cristallisé.  11 
en  est  de  même  du  produit  préparé  avec  la  tyrosine.    o.  s.  p. 

ftnr  In  dinhényltrieltone  f  R.  DE  tfEUFVIULE  et 

M.  »E  PECIIMANN  {D.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  3375).  —  Ce  com- 
posé, de  formule  C*H*COCOCOC6H5,  s'obtient  en  traitant  par  le 
nitrite  de  6odium  une  solution  acétique  de  nitrosodibenzoylmé- 
thane  a  la  température  de  l'ébullition.  Le  nitrosodibenzoylméthane 
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se  prépare  lui-même  par  l'action  à  froid  du  nitrite  d'amyle  sur  le 
dibenzoylméthane  dissous  dans  le  chloroforme  et  additionné  d'une 
solution  alcoolique  d'acide  chlorhydrique.  On  le  précipite  de  ta 
solution  par  la  ligroïne.  Il  fond  à  146°. 

On  peut  également  préparer  la  diphényltricétone  et  d'une  ma- 
nière bien  plus  avantageuse  par  le  procédé  suivant  :  le  dibenzoyl- 
méthane est  d'abord  brome,  puis  ce  dérivé  est  converti  par  l'acé- 
tate de  potassium  on  un  éther  acétique  de  formule 

C6H*COCH(C02CH3)COC6H5 

dont  le  dérivé  brome C6H».CO.CBr(CO»CH3).CO.C«H5  se  décom- 
pose  au  delà  de  son  point  de  fusion  en  bromure  d'acétyle  et  diphé- 
nyltricétone, dont  on  obtient  environ  600/0  du  poids  de  dibenzoyl- 
méthane primitif. 

Voici  les  principales  propriétés  des  composés  intermédiaires  : 

Le  dibenzoylbromométhane  fond  h  03°  et  se  dissout  aisémen 
dans  les  liquides  organiques,  sauf  l'cther  et  la  ligroïne.  L'acélaU 
correspondant  fond  à  94°  ;  il  est  insoluble  dans  l'eau  et  la  ligroïne 
et  sa  solution  alcoolique  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  colo 
ration  brune.  Traité  par  le  brome  en  solution  chloroformique,  i 
donne  un  dérivé  brome  fusible  à  101°  et  dont  les  solutions  si 
décomposent  à  l'ébullition  pour  donner  la  diphényltricétone. 

Celle-ci  s'obtient  à  l'état  de  pureté  par  distillation  sous  pressioi 
réduite.  Elle  bout  à  247°  (H  =  60m,n),  à  289°  (H  =  175mra)  et  form< 
des  cristaux  jaune  d'or  fusibles  à  69-70°  et  très  hygroscopiques 
Elle  se  dissout  facilement  dans  les  liquides  organiques,  mais  no 
dans  l'eau.  Avec  une  petite  quantité  de  ce  liquide,  elle  donne  u 
hydrate  incolore  qui  fond  à  90°  et  se  déshydrate  par  la  chaleur. 

C'est  ainsi  que  si  à  une  solution  acétique  de  diphényltricéton 
(solution  jaune),  on  ajoute  de  l'eau,  la  solution  se  décolore,  ell 
redevient  jaune  à  l'ébullition  et  incolore  par  refroidissement. 

La  diphényltricétone  et  son  hydrate  possèdent  la  propriét 
caractéristique  de  donner  une  coloration  bleue  lorsque  l'on  ajout 
quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  à  leur  solution  dans  la  benzine 

Action  des  alcalis.  —  Chauffée  avec  de  la  soude,  la  diphény] 
tricétone  est  détruite  en  donnant  de  la  benzoïne,  de  l'acide  carbo 
nique  et  des  acides  benzoïqtie  et  phénylglycolique.  Le  mécanism 
de  ces  réactions  est  le  suivant  :  il  se  produit  d'abord  de  l'acid 

phénylbenzoylglycolique  C6H5>C(OH)CO*H  (par  une  réactio 
identique  à  la  transformation  du  benzile  en  acide  benzilique),  c 
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cet  acide  se  dédouble,  d'une  part  en  benzoïne  et  acide  carbonique, 
d'autre  part  en  acides  benzoïque  et  phénylglycolique. 

Action  de  la  phénylhydrazine. —  En  mélangeant  à  froid,  molé- 
cule à  molécule,  les  deux  composés  en  solution  dans  l'alcool 
aqueux,  il  se  forme  un  précipité  cristallin  presque  incolore,  dont  la 
formule  est  celle  d'une  hydrazone,  mais  qui  ne  présente  aucune 
des  propriétés  correspondantes. 

Si  l'on  emploie  un  excès  de  phénylbydrazine,  on  obtient  un 
mélange  de  deux  corps  dont  l'un  cristallise  en  lamelles  orangées, 
l'autre  en  aiguilles  jaunâtres.  On  peut  les  séparer  au  moyen  de  la 
benzine,  qui  ne  dissout  que  la  première. 

Ce  composé  fond  à  156°  ;  il  ne  donne  pas  de  coloration  avec  le 
chlorure  ferrique,ni  le  bicbromate,et  répond  à  la  formule  Ci7H90Az*. 
D  est  d'ailleurs  identique  avec  le  benzène-azotriphénylpyrazol 

C6H5.  Az= Az-G==|C .  C«1P 

Az 


précédemment  obtenu  par  Beyer  et  Claisen  (D.  ch.  G.,  t.  Si, 
p.  169TTJ. 

Action  de  ï  aniline.  —  La  diphényltricétone,  traitée  par  l'ani- 
line, donne  toujours  un  mélange  de  deux  combinaisons  résultant 
de  l'action  de  1  ou  2  molécules  d'aniline.  Ces  deux  composés  ren- 
ferment 1  molécule  d'eau,  de  sorte  que  l'on  peut  les  considérer 
comme  dérivés  de  l'hydrate.  Le  premier  fond  à  99°,  le  second 
à  148*. 

Traitée  par  l'hydroxylamine,  la  diphényltricétone  a  seulement 
donné  une  trioxime  qui,  cristallisée  dans  l'alcool,  fond  à  185-186°. 

o.  s.  P. 

»mr  la  méthy lation  de»  ind*l*  ;  E.  FISCHER  et  S . 

MEYER  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  2628).  —  En  traitant  par  l'iodure 
de  méihyle  le  scatol,  le  méthylkétol  ou  le  Pr  2.3-diméthylindol, 
on  obtient  la  même  base,  la  triméthyldihydroquinoléine.  Cette 
base  avait  été  décrite  dans  un  mémoire  antérieur  comme  une 
diméthyldihydroquinoléine  (Bull.,  3e  série,  t.  I,  p.  669),  la  com- 
position de  ces  deux  produits  étant  à  peu  près  la  même,  tandis  que 
l'analyse  de  son  iodhydrate  montre  que  c'est  bien  un  dérivé  tri- 
méthylé. 

Cet  iodhydrate  fond  à  253°  en  se  décomposant.  La  base,  réduite 
par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  se  transforme  en  triméthylté- 
Inhydroquinoléine. 
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Quant  à  la  constitution  de  cette  triméthyldihydroquinoléine,  elle 
n'est  pas  encore  fixée.  Un  dos  groupes  méthyle  est  certainement 
fixé  à  L'azote  et  les  deux  autres  sont  bien  dans  le  noyau  pyridique, 
mais  les  auteurs  n'ont  pu  l'identifier  avec  une  triméthyldihydro- 
quinoléine obtenue  en  réduisant  et  méthylant  ensuite  l'ay-  et  la 
^f-diméthylquinoléine.  Ils  ont  ainsi  obtenu  deux  bases  différentes 
de  la  première,  quoique  isomères,  et  dont  les  iodhydrates  fondent 
respectivement  à  2 15  et  205°  au  lieu  de  253°.  o.  s.  p. 

Sur  le  biophène*  I*.  I*EVI  (Chetn.  News,  t.  et,  p.  216). 

—  L'auteur  a  donné  le  nom  de  biophène  au  composé 

S 
CH,/\cH 


ch1;   ;'ch 

S 

qu'il  prépare  de  la  manière  suivante  :  on  chauffe  pendant  deux 
heures  à  170°,  en  tube  scellé,  5  grammes  d'acide  thiodiglycolique, 
10  grammes  de  trisulfure  de  phosphore  et  15  à  20  centimètres 
cubes  d'éther. 

Le  biophène  est  une  substance  huileuse,  bouillant  à  165-170°, 
donnant  la  réaction  du  thiophène  (coloration  violette  avec  l'acide 
sulfurique  et  un  cristal  d'isatine). 

Acéto-biénonc  C*M3S*GOCH3.  —  On  traite  1  gramme  de  bio- 
phène et  1  gramme  de  chlorure  d'acétyle,  dissous  dans  10  grammes 
d'éther  de  pétrole,  par  du  chlorure  d'aluminium  que  l'on  ajoute 
doucement. 

L'acétobiénone  est  une  huile  lourde,  légèrement  colorée,  dont 
l'odeur  est  très  aromatique  et  rappelle  celle  de  Tacétothiénone. 
Elle  distille  à  300°  en  se  décomposant.  L'action  de  la  lumière  la 
colore  en  brun  foncé. 

Action  de  la  phénylhydrazine  sur  Tacétobiénone.  —  En  chauf- 
fant pendant  environ  six  heures  au  bain-marie  poids  moléculaires 
de  phénylhydrazine,  d'acétobiénone  et  d'acétate  de  sodium,  on  a 

obtenu  le  composé  C*H8S*C  '  V  ar  em  sous  f°rme  de  belles  ai- 
guilles rouges  fondant  à  128°. 

Oxydation  de  Tacétobivnone.  —  L'oxydation  par  le  permanganate 
en  liqueur  alcaline  a  fourni  un  acide  que  l'auteur  n'a  pu  caracté- 
riser. 

Pbénylbiénylcétone   C0<S4u3gf .  —  Elle  se  produit  par  Tac- 
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lion  du  chlorure  de  benzyle  sur  le  biophène,  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium.  C'est  une  huile  de  couleur  brun  foncé, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  bouillant  à  241°. 

Monomtrophêaylbiénylcétone.  —  La  phénylbiényloétone,  placée 
dais  un  mélange  réfrigérant  et  traitée  par  l'acide  nitrique,  fournit 
la  mooonitrophénylbiénylcétone  cristallisant  en  longues  aiguilles 
(point  de  fusion  112°;.  x.  a. 


Oar  le  prineipe  qui  fournit  le  fatrfurel  dans  le» 
mmm  die    frètent  et  de  seigle  9    E.  STEIC2EK  et   E. 

ICIULIE  (D.  eh.  G.,  t,  «S,  p.  3110).  —  Ce  principe  n'est 
autre  que  1  arabinose  que  Ton  peut  isoler  en  faisant  bouillir  avec 
de  l'acide  sulfurique  à  3  0/0  le  son  préalablement  débarrassé  d'a- 
midon et  d'albuminoïdes.  L'arabinose  a  été  caractérisé  par  son 
pouvoir  rotatoire  et  le  point  de  fusion  de  son  osazone.  11  se  produit 
en  outre  dans  cette  action  d'autres  sucrés  dont  la  nature  n%a  pas 
été  déterminée.  0.  s.  p. 

tMar  rtt>  dreeetoïne,  prineipe  immédiat  de  l'érerce 
de  eeton*  «.CIAMICIAUT  et  P.  SIIjBEK  (D.  ch.  G.,  1. *4, 

p.  299».  —  L'hydrocotoîne  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  98%  insolubles  dans  Peau,  très  soluble  s  dans  l'éther, 
l'acétone,  le  chloroforme,  l'acide  acétique;  l'analyse  et  la  déter- 
mination du  poids  moléculaire  par  la  méthode  cryoseopique  lui 
assignent  la  formule  G15Hu04. 

Chauffée  à  180°  avec  l'acide  chlorhydrique,  elle  donne  du 
chlorure  de  méthyle,  de  l'acide  benzoïque  et  un  composé  rou- 
geétre,  soluble  dans  le  carbonate  de  sodium  en  jaune  foncé.  Traitée 
par  l'acide  iodhydrique  suivant  la  méthode  de  Zeisel,  elle  perd 
deux  groupes  méthoxyle  à  l'état  d'iodure  de  méthyle. 

Chauffée  au  bain-marie  avec  un  mélange  de  potasse,  d'iodure 
de  méthyle  et  d'alcool  méthylique,  elle  fournit  la  méthylhydroco- 
toîne  C'HFOiOCH3!3;  ce  composé  forme  de  petits  cristaux  blanc?, 
fusibles  à  113°,  très  solubles  dansl'éther  et  dans  l'alcool  bouillant, 
insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  alcalis. 

Chauffée  en  tube  scellé  avec  la  polasse  alcoolique,  l'hydro- 
cotoîne se  dédouble  en  donnant  do  l'acide  benzoïque  et  un  com- 
posé phénolique  dont  l'étude  n'est  pas  achevée. 

Les  auteurs  proposent  provisoirement  pour  l'hydrocotoîne  la 
formule  de  structure  C«H*(OHmPCH»)^CO-C«H»).  ad.  f. 


troisième  sien.,  t.  vi,  1891.  —aoc.  chim. 


66  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE   INDUSTRIELLE. 


Électro-métallurgie  4e  l'aluMiniuM  ;  Ad.  WIHT1CT 

(G.  /?.,  1891,  t.  *1«,  p.  231).  —  Le  baia  employé  est  un  mélange 
do  chlorure  de  sodium  et  de  fluorure  double  d'aluminium  et  de 
sodium.  Ce  mélanpre  est  moins  volatil  que  le  chlorure  double,  et 
plus  fusible  que  le  fluorure  d'aluminium. 

La  meilleure  composition  du  mélange  est  celle  qui  correspond  à 
la  formule  12NaCl-f  Al*Fl«.6NaFl.  (Point  de  fusion,  675°;  point 
d'émission  de  vapeurs,  1035°;  densité  à  820°,  1,76.) 

Four  assurer  la  constance  de  eomposition  du  bain,  on  ajoute 
pendant  l'opération,  peu  à  peu,  le  mélange  suivant  : 

Al203.2IPO 416,4 

APFi^.GNaFl 210,4 

APF1«.8A1203 238,4 

L'alumine,  ainsi  introduite,  permet  de  régénérer  à  l'état  de 
fluorure  d'aluminium  les  deux  tiers  du  fluor  formé  au  pôle  positif. 

La  cuve  est  en  fonte,  garnie  intérieurement  de  charbon  agglo- 
méré ;  elle  sert  d'électrode  négative.  L'aluminium  s'écoule  le  long 
des  parois  du  charbon,  se  rassemble  au  fond  du  creuset,  d'où  on 
l'extrait  par  un  trou  de  coulée.  La  durée  d'un  appareil  fonction- 
nant d'une  manière  ininterrompue  est  de  vingt  à  trente  jours. 

La  densité  du  courant,  ou  l'intensité  par  centimètre  carré,  est, 
en  ampères,  au  pôle  positif,  de  0,75;  au  pôle  négatif,  de  0,5.  La 
température  est  de  920°.  La  durée  d'une  expérience,  avec  une 
intensité  de  1500  ampères,  et  fournissant  6500  grammes  de  métal, 
est  de  22  heures,  ce  qui  correspond  à  31*r,9  de  métal  par  cheval- 
heure,  ou  à  1  kilogramme  de  métal  pour  31,3  chevaux-heures 
fournis  à  l'électrolyte. 

La  différence  de  potentiel  aux  électrodes  était  de  4*,5o.  Il  y  au* 
rait  avantage  à  l'abaisser  à  4  volts  ;  car  le  chlorure  de  sodium  ne 
serait  plus"  décomposé,  sa  force  électro-motrice  minima  étant  de 
4v,35  et  le  rendement  serait  alors  de  70  0/0,  au  lieu  de  58  0/0.  * 

Cette  perte  de  30  0/0  est  due  à  diverses  causes,  dont  plusieurs 
sont  seulement  soupçonnées.  Une  des  principales  causes  de  perla 
résulterait  de  l'attaque  du  fluorure  en  fusion  par  l'aluminium  nais- 
sant; il  se  formerait  un  sous-fluorure  d'aluminium.  De  fait,  le 
rendement  augmente  avec  la  dilution  du  fluorure  d'aluminium 
dans  le  bain. 
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Ces  pertes  6ont  considérablement  diminuées  lorsque  l'appareil 
est  disposé  pour  la  formation  d'alliages  d'aluminium  ;  on  supprime 
alors  l'aggloméré  de  charbon  ;  la  cuve  est  constituée  par  un  des 
métaux  qui  entrent  dans  la  formation  de  l'alliage;  ce  métal  se 
combine  au  fur  et  à  mesure  à  l'aluminium  naissant.         p.  a. 

Sur  quelque*  produit*  eantenua  dan»  la  le»«iire 
au  sulftte  de»  fabriques  de  eellulase*  S.  WELB, 
J-B.  MAW9AY  et  B.  TOLLEXS  (D.  ch.  G.%  t.  «S.  p.  2990). 
—  La  lessive  au  sulfite  des  fabriques  de  cellulose  (bisullite  de  cal- 
cium) renferme  une  forte  proportion  de  matières  organiques  que 
les  auteurs  n'ont  pu  extraire  à  l'état  cristallisé;  mais  ils  ont  cons- 
taté que  si  on  distille  le  liquide  avec  de  l'acide  sulfurique  ou  chlor- 
hydrique,  on  obtient  de  la  furfuramideet  du  furfurol,  réaction  qui 
indique  la  présence  de  pentaglucoses  ou  pentoses,  du  xylose  dans 
le  cas  présent.  De  plus,  par  hydrolyse  au  moyen  de  l'acide  sulfu- 
rique, on  obtient,  après  neutralisation,  concentration  et  précipi- 
tation de  la  gomme  par  l'alcool,  un  sirop  qui  fournit  une  hydrazone 
fusible  à  187°,  présentant  toutes  les  propriétés  de  i'hydrazone  du 
mannose. 

La  liqueur  au  suinte,  concentrée  et  traitée  par  l'acide  azotique, 
fournit  en  outre  de  l'acide  mucique,  ce  qui  indique  la  présence  de 
galactose. 

Dans  les  derniers  produits  de  l'extraction  par  l'alcool  du  liquide 
hydrolyse,  on  a  pu  reconnaître  la  présence  de  la  vanilline.     a.  fb. 

Faarieatian  du  cyanure  de  patassiunt  ;  H.  H1R- 
RE5i  (Chem.  News,  t.  •*•  p.  252).  —  On  mélange  volumes 
égaux  de  sulfure  de  carbone  et  d'huile  de  pétrole.  On  ajoute  une 
certaine  quantité  d'eau  et  on  fait  passer  un  courant  d'AzH3  jusqu'à 
ce  que  la  totalité  du  sulfure  soit  convertie  en  sulfocarbonate 
d'ammoniaque.  La  solution  concentrée  de  ce  sel  est  séparée  de 
l'huile  et  portée  à  l'ébullition  pour  convertir  le  sulfocarbonate  en 
sulfocyanate.  On  fait  arriver  dans  la  liqueur  la  quantité  nécessaire 
de  KOH  et  on  maintient  la  chaleur  pour  chasser  Pamnioniaque 
qu'on  utilise  pour  la  fabrication.  La  solution  de  KCAzS  est  éva- 
porée à  sec  et  le  résidu  fondu  avec  de  la  litharge.  On  obtient 
ainsi  du  sulfure  de  plomb  et  du  cyanate  de  potassium.  Ou  laisse 
reposer  un  peu  le  creuset,  puis  on  décante  la  masse  fondue  dans 
un  autre  creuset  contenant  des  blocs  de  charbon.  On  chaulTe 
jusqu'à  ce  qu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  carbonique  ou  d'oxyde 
de  carbone,  puis  on  coule  le  cyanure  de  potassium  dans  des 
moules.  '     -  .  x.  n.    • 
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ivean  praeédé  ph«tojpr*i»liiqp**  f  A»  feu 

T,  Cf.  F.  CROSS  et  E.  «I.  BEVABT  (D.  ch.  G.,  t.  9S, 

p.  3131).  —  Dans  ce  mémoire,  les  auteurs  proposent  comme 
substance  impressionnable  pour  des  positifs  le  dérivé  diazoïque  de 
la  primuline  qui  est  décomposé  par  la  lumière  ;  et  cette  décom- 
position est  très  fortement  acôentuée  par  la  combinaison  du  dia- 
zoïque avec  le  (issu  animal  ou  végétal.  C'est  ainsi  que  sur  le 
coton  ou  la  soie  la  décomposition  est  complète  en  une  à  trois 
minutes  et  est  toujours  proportionnelle  à  la  quantité  de  lumière 
reçue.  Il  suffit  alors  de  faire  réagir  sur  le  diazoïque  inaltéré  diffé- 
rents phénols  ou  aminés  pour  obtenir  des  nuances  diverses. 

Quant  à  l'action  exercée  par  les  c?<  Rentes  radiations  du  spectre 
sur  ce  composé,  elle  est  tout  autre  aÊ£ sur  les  sels  d'argent  et  se 
rapproche  beaucoup  plus  de  1  action^xercée  sur  la  vue. 

o.  s.  P. 

Caractère»  tinctoriaux  de»  nitrona-oxyquina- 
lé~ine«<  St.  de  HLOSTANKCHUI  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  150).  — 
Les  travaux  antérieurs  de  l'auteur  ont  démontré  que,  parmi  les 
nitrosophénols,  les  orthôquinone-oximes  seules  possèdent  la  pro- 
priété de  teindre  les  mordants. 

L'auteur  a  étudié  les  caractères  tinctoriaux  des  oximes  de  la 
quinoléine. 

L'o.-mtroso-p.-oxyquinoléine  possède  l'une  des  constitutions 

suivantes  : 

AzOH 

in  i         H0 3 "T  i 

\y\/  H0Az\/\/ 

Az  Az 

• 

La  première  est  la  plus  probable.  Cette  substance  teint  les  mor- 
dants, propriété  d'ailleurs  explicable  dans  l'un  et  l'autre  cas  par  la 
présence  du  groupe  ortho-isonitroso. 

Les  essais  ont  porté  ensuite  sur  l'o.-oxyquinoléine.  L'acide 
nitreux  réagit  sur  ce  corps  en  donnant  deux  dérivés  nitrosés  : 

Uana-nitroso-o.-oxyquinoléine 


n'est  pas  une  matière  colorante. 
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-  La*  constitution  do  J'autre  corps  nitrosé  n'est  pas  déterminée 
chimiquement;  mais,  comme  il  teint  les  mordants,  il  semble  pos- 
séder le  caractère  d'une  orthoquinone-oxime  et  serait  sans  doute 

/\/\ 

O      Ax 

Une  mono-  et  une  dinilro-oxyquinoléine  ont  été  décrites  anté- 
rieurement ;  mais  l'auteur  signale  leur  préparation  commode  au 
aoyen  de  la  nitroso-oxyquinoléine  (ana-nitrosoj. 

MonoDitro-o.-oxyqiiinoléine 

AxO* 


HO      Az 


—  On  introduit  à  froid  1  partie  de  nitroso-oxyquinoléine  dans 
4  parties  d'acide  nitrique  de  densité  1.38;  le  nitrate  de  nitroso- 
oxyquinoléine  formé  dans  ces  conditions  se  prend  en  masse.  On 
neutralise  par  du  carbonate  de  soude,  et  l'on  précipite  la  base 
par  de  l'acide  acétique.  La  nitro-oxyquinoléine  est  en  longs  cris- 
taux fusibles  à  173°. 

Elle  possède  la  propriété  surprenante  de  teindre  les  mordants. 
MM.  Noelting  et  Trautmann  ont  d'ailleurs  déjà  signalé  récemment 
que  ro.-oxyquinoléine  est  une  matière  colorante  (Bull.,  3e  s.,  t.  ft, 
p.  220). 

Le  groupement  AzOH(l.â)  joue  donc  dans  ce  cas  le  rôle  d'un 
tinctogène 

OH      Az 

L'ana-amido-oxyquinoléine  possède  également,  mais  à  un  degré 
inoindre,  des  caractères  tinctoriaux. 

Dinitro-o.-oxyquinoléine 
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—  On  prépare  ce  corps  en  traitant  rana-nitroào-o.-oxyquinoléine 
par  de  l'acide  nitrique  bouillant. 

Il  fond  à  276°  ;  il  est  caractérisé  par  le  peu  de  solubilité  de  son 
sel  de  sodium.  e.  e 

Sur  le*  dioxiMes  de  la  quinoléine  ;  St.  de  KOS- 

TAIVECItl  (D.  clu  G.,  t.  94,  p.  156).  —  Ce  travail  fait  suite  au 
précédent.  11  a  été  démontré  que  le  groupe  hydroxyle  se  trouvant 
en  ortho  par  rapport  à  l'azote  quinoléique,  constitue  un  groupe 
tinctogène.  Il  était  intéressant  de  rechercher  l'influence  du  grou- 
pement 


AzOH      Az 
Pour  cela,  l'auteur  a  préparé  Yo.-anst-quinoléinedioxime 


—  On  fait  une  bouillie  aqueuse  d'ana-nitroso-oxyquinoléine  ;  on  y 
ajoute  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  puis  une  quantité  d'alcool 
absolu  suffisante  pour  dissoudre  le  produit  à  l'ébullition.  Après 
avoir  chassé  l'alcool  par  distillation,  on  décompose  le  chlorhydrate 
par  de  la  soude.  L'oxime  est  ensuite  précipitée  par  l'acide  acé- 
tique et  cristallisée  dans  l'alcool  faible.  Cristaux  microscopiques 
se  décomposant  à  200°  sans  fondre.  Teint  les  mordants  de  fer  en 
vert,  ceux  de  cobalt  en  jaune  brun.  Traitée  par  l'anhydride  acé- 
tique, elle  donne  une  combinaison  diacotylée  très  peu  stable 

C9H5Az(AzOC:OCH3^j 

qui  cristallise  dans  l'acide  acétique  cristallisable  en  aiguilles 
blanches  se  décomposant  au-dessous  de  160°. 

P .-ana-quinoléinedioxime.  —  Cette  dioxime  correspond  à  la 
nitroso-p.-oxyquinoiéine 

AzOH 

OHAz^V^ 

Az 


GHIMIS  INDUSTRIELLE.  71 

Elle  constitue  également  une  matière  colorante,  teignant  les 
mordants  de  fer  en  brun.  Aiguilles  se  décomposant  à  190°.  Son* 
caractère  à  l'égard  des  alcalis  est  semblable  à  celui  de  la  naphta- 
line-o.-dioxime  étudiée  par  Goldschmidt  et  qui  fournit,  comme  oa 
sait,  un  anhydride 

0    II 

La  p.-ana-quinoléinedioxime,  traitée  à  chaud  par  une  solution  de 
soude  caustique,  donne  Y  anhydride  de  la  quinoléinedioxime,  fu- 
sible à  134*.  Par  analogie,  on  peut  lui  donner  la  formule  suivante  : 

,kz 
0     || 

Az=jy 

AZ  E.    E. 

**•  Merdanti  en  teinture  et  la  théorie  de  Men- 
deléefr*  H.  PRUD'HOMME  (C.  R.}  t.  f  19,  p.  236).—  On 
sait  que  les  oxydes  métalliques  intimement  combinés  à  la  fibre  vé- 
gétale retiennent  ou  attirent  la  matière  colorante  avec  laquelle  ils 
forment  des  laques  de  nuances  spéciales;  par  exemple  avec  l'ali- 
zarine  et  les  oxydes  d'aluminium,  de  chrome,  de  fer  et  d'étain,  on 
obtient  respectivement  du  rouge,  du  grenat,  du  violet  et  do 
l'orange. 

En  étudiant  à  ce  point  de  vue  les  divers  oxydes  et  leur  influence 
réciproque  par  voie  de  mélange,  on  arrive  à  établir  des  relations 
entre  les  nuances  obtenues,  en  fonction  des  poids  atomiques; 
c'est-à-dire  que  ces  nuances  subissent  des  variations  continues, 
qu'on  fait  ressortir  en  adoptant  la  classification  de  Mendeléeff. 

Des  nombreux  essais  faits  dans  les  conditions  les  plus  variées, 
et  sur  la  plupart  des  corps,  il  résulte  : 

I.  —  Dans  chaque  groupe  de  Mendeléeff,  si  Ton  cousidère  les 
termes  des  périodes  de  rang  pair  ou  impair,  il  y  a  variation  conti- 
nue dans  un  sens  déterminé,  du  bleu  au  rouge  ou  du  rouge 
au  bleu.  C'est  le  phénomène  que  présentent  respectivement 
Mg  (2e  période),  Zn  (4*  période),  Cd  (6°  période),  Ca  (3°  période), 
Sr  (5#  période)  et  Ba  (7*  période). 
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Or,  M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  montré  que,  pour  les  trios  tels 
que  Mg,  Zn,  Cd;  Ca,  Sr,  Ba;  K,  Pb,  Cs,  l'accroissement  de  lon- 
gueur d'onde  des  raies  correspondantes  est  proportionnel  à  l'ac- 
croissement des  poids  atomiques.  Les  oxydes  métalliques  joui- 
raient donc  de  la  propriété  de  communiquer  à  leur  combinaison 
avec  les  matières  colorantes  des  vibrations  lumineuses  en  rapport 
avec  celles  de  leurs  métaux. 

II.  — Dans  chaque  période,  du  premier  au  quatrième  terme,  il 
y  a  progression  vers  le  rouge.  Du  cinquième  au  huitième,  il  y  a 
décroissance  du  rouge  au  bleu. 

III.  —  Le  groupe  IV  ne  représente  pas  un  maximum  proprement 
dit,  car  les  nuances  qui  lui  correspondent,  dans  certaines  périodes, 
renferment  un  excès  de  jaune. 

Avec  l'alizarine,  Sr  donne  un  groupe  orangé  franc,  Cd  et  Sb  des 
nuances  rouges;  Pb  fournit  un  orangé  rougeâtre,  Hg  et  Bi  des 
nuances  beaucoup  plus  rouges. 

Dans  la  période  IV,  le  terme  orangé  n'appartient  pas  au  qua- 
trième terme,  mais  est  reculé  jusqu'au  cinquième,  où  il  est  repré- 
senté par  le  vanadium  avec  une  grande  netteté  qu'accentue  le 
voisinage  du  chrome,  du  manganèse  et  du  fer,  dont  les  combinai- 
sons avec  l'alizarine  sont  roùge-grenat,  rouge-violacé  et  violet. 

Cette  période  IV,  comme  la  sixième  et  la  dixième,  renferme  plus 
de  termes  que  les  autres  :  il  n'y  a  rien  d'étonnant  à  ce  que  Vêlement 
orange  soit  reporté  davantage  vers  la  droite  de  la  table. 

L'étain,  terme  central  du  système  avec  unpoidsatomiquo  118  égal, 
àpeudechoseprès,àlamoitiéde  celui  de  l'uranium(2i0),  doit  être  et 
est  en  eiïetle  représentant  par  excellenco  des  nuances  jaune  etorange 

Remarquons  que  les  sulfures  des  corps  de  la  septième  période, 
Cd,  In,  Sn,  Sb,  Te  sont  tous  jaunes  ou  orangés. 

Outre  la  méthode  de  production  des  nuances  sur  tissus,  on  peut 
employer  celle  des  laques.  Il  y  a  souvent,  entre  les  résultats  obte- 
nus par  ces  deux  méthodes,  interversion  totale,  le  terme  le  plus 
bleu  devenant  le  plus  rouge  et  réciproquement. 

Les  violets  d'alizarine  au  fer,  avec  addition  de  Mg,  Zn,  Cd,  va- 
rient du  rouge  au  bleu  ;  avec  Ca,  Sr,  Ba,  du  bleu  nu  rouge. 

Des  solutions  de  sels  de  Mg,  Zn,  Cd,  auxquelles  on  ajoute  une 
solution  ammoniacale  d'alizarine,  fournissent  une  laque  bleue 
pour  Mg,  rouge- jaunâtre  pour  Zn,  violette  pour  Cd.  Avec  des  so- 
lutions de  sels  de  Ca,  Sr,  Ba,  la  laque  la  plus  rouge  est  celle  de  Ca, 
la  plus  bleue  celle  de  Ba. 

L'action  de  Cl,  Br  et  1  (analogues  à  Mg,  Zn,  Cd)  se  fait  nettement 
sentir  dans  la  série  des  matières  colorantes  dérivées  do  la  fluo- 
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rescékie  (éoawe,  primerose,  rouge  de  Magdala).  Leurs  nuances 
diffèrent  sensiblement.  Dans  ce  cas,  le  noyau  fluorescéine  peut 
être  considéré  comme  le  mordant,  Cl,  Or  et  I  étant  la  matière 
colorante. 

Dans  les  groupes,  la  loi  de  progression  se  continue  jusqu'au 
dernier  terme,  Pb,  Os,  Bi,  accentuant  la  décroissance  du  bleu  au 
ronge.  Dans  le  groupe  VI,  il  en  est  de  même  :  Gr  donne  avec  rati- 
onne un  rouge  grenat,  qui  se  transforme,  en  passant  par  Mo  et  Tu, 
jasqu'à  se  changer,  avec  U,  en  un  violet  le  plus  bleu  qu'on  puisse 
obtenir  avec  un  seul  oxyde.  p.  a. 


Extraits  de  bel»  de  teinture,  usages  et  fMsiflea- 
Ûmmmi  I*.  BMJ  WMI*  (Textile  colourist,  1889,  n°  125;/.  of Chenu 
hd.y  1889,  p.  612  et  618).  —  Bois  jaunes.  —  Le  morus  tinctoria 
on  bois  jaune  croît  principalement  à  la  Jamaïque  et  à  Cuba  ;  on  le 
trouve  aussi  au  Mexique  et  au  Brésil. 

H  renferme  deux  principes  colorants;  le  morin  ou  acide  morique 
et  la  maclurine  ou  acide  morintannique. 

L'acide  morintannique  est  très  soluble  dans  l'eau  :  1  partie  se 
dissout  dans  6  parties  d'eau  froide  ou  2,18  parties  d'eau  chaude. 
Le  morin  est  presque  insoluble  dans  l'eau  :  1  partie  se  dissout 
dans  4000  parties  d'eau  froide  ou  1060  parties  d'eau  chaude.  Ce 
dernier  est  très  soluble  dans  les  alcalis  caustiques,  dans  certains 
sels  alcalins,  les  phosphates,  borates,  etc.,  et  les  solutions  préci- 
pitent par  l'addition  d'acide.  Le  morin  est  en  outre  très  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther. 

Les  principales  variétés  de  bois  jaunes  consommées  en  Europe 
sont  :  les  bois  de  Tampico,  de  Tuspan,  do  Pernamhuco,  de  Saint- 
Domingue,  etc.,  qu'on  désigne,  d'une  façon  générale,  sous  le  nom 
de  bois  jaunes  de  Cuba. 

La  richesse  en  matières  colorantes  des  bois  jaunes  est  très 
variable,  les  plus  riches  sont  ceux  qui  nous  viennent  de  Cuba,  de 
Saint-Domingue  et  de  Tampico.  Les  autres  fournissent  souvent  un 
très  faible  rendement  en  extrait  et  ne  valent  guère  la  peine  d'être 
travaillés;  ils  sont  principalement  utilisés  comme  bois  d'ébénis- 
terie. 

On  trouve  même  des  différences  notables  dans  le  rendement  en 
extrait  des  différentes  bûches  d'uu  même  chargement;  le  rende- 
ment varie  de  6  à  18  0/0.  La  moyenne  est  de  10  à  12  0/0  et  on 
trouve  rarement  des  bois  qui  rendent  de  15  à  18  0/0. 

Il  faut  encore  considérer  la  structure  du  bois  et,  dans  la  prise 
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d'échantillon,  tenir  compte  que  les  différentes  parties  d'un  même 
arbre  donnent  des  rendements  très  variables. 

Dans  la  partie  centrale  des. bûches  on  trouve  souvent  des  dé* 
pots  d'une  poudre  jaune,  et  une  matière  résineuse  rouge;  ces 
parties  sont  très  riches  eh  produits  tinctoriaux  et  sont  constituées 
par  les  principes  immédiats  colorants  presque  purs. 

Les  portions  où  se  trouvent  ces  dépôts  rendent  de  40  à  60  0/0 
d'extrait. 

Le  bois  jaune  de  bonne  qualité  possède  une  teinte  jaune  clair 
veinée  de  rouge. 

Le  tableau  ci-dessous  indique  les  proportions  d'extrait  et  de- 
matière  colorante  fournies  par  différents  bois. 


ROM*   DM   tOlf. 

1AC  %. 

Kl»  AIT   %. 

■ATIÉJUI 

colorante  %. 

CSSMIS  %. 

Ttmuico  1881 

15.3 
14.3 
11.31 
13.73 
10.8 
10.3 
9.7 
11.13 
14.1» 

14  0 
15.33 
13.04 
13.1 
13.17 
14.33 
15.81 
13.5 
0.19 

11.33 
13.71 
10.91 
10.46 

9.09 
11.14 
13.07 
11.08 

4.00 

1.4 

Cuba  1881 

0  90 

Cuba  1880 

1.33 
0.99 
1.37 
1.45 
1.03 
1.00 
3.38 

Cuba  1887 

Cuba  1885 

Ce  tableau  montre  que  la  quantité  d'extrait  fourni  par  lo  bois^ 
n'est  pas  proportionnelle  à  la  richesse  en  matière  tinctoriale. 

On  voit,  par  exemple,  que  du  bois  de  Maracaïbo  rendant 
13. G i  0/0  d'extrait  ne  renferme  que  10.91  0/0  de  matière  colo- 
rante; tandis  que  du  bois  de  Cuba  1886  rendant  13.17  0/0  d'extrait 
fournit  9. OU  0/0  de  matière  colorante. 

On  remarque  aussi  que  des  bois  de  môme  provenance  mais  de 
récoltes  différentes  donnent  un  rendement  différent,  c'est  ce  qui 
ressort  du  tableau  ci-dessous,  relatif  au  bois  de  Cuba. 


cri  a. 

BITIAIT   %• 

MATlt.lE  COLOIANTE   •£. 

1881 

15.35 
15.81 
13.17 
11.33 

13.7! 

13.07 

9.09 

11.14 

■ 

18H5 

1880 

1887 ". 
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Il  ne  faut  donc  pas  établir  la  valeur  d'un  bois  jaune  d'après  son 
rendement  en  extrait;  il  est  plus  exact  pour  cela  de  faire  un  essai 
de  teinture. 

Le  morin  étant  presque  insoluble  dans  l'eau  n'est  pas  utilisé 
dans  les  bains  de  teinture. 

L'acide  morintannique  seul  agit  et  celui-ci  entre  dans  le  bois 
pour  une  proportion  de  6  à  12  0/0. 

Peu  de  bois  donnent  un  rendement  plus  élevé,  à  moins  d'être 
trtités  par  des  produits,  qui  transforment  le  morin  en  agent  actif 
en  le  rendant  soluble.  Dans  ces  cas  le  rendement  en  matière  colo- 
rante est  un  peu  plus  élevé,  mais  les  bois  ainsi  traités  ne  donnent 
jamais  un  rendement  en  matière  colorante  égal  au  rendement  en 
extrait. 

L'auteur  trouve  que  l'addition  de  borax  dans  le  traitement  du  bois 
de  Cuba,  procédé  usité  en  Allemagne  et  en  Angleterre  pour  certaines- 
variétés  de  bois,  n'a  aucune  raison  d'être.  Le  carbonate  de  soude 
qu'on  emploie  aussi  dans  la  fabrication  des  extraits  liquides  paraît 
inutile.  Les  extraits  obtenus  avec  une  petite  quantité  de  soude 
sont  un  peu  plus  rouges. 

Ce  ne  sont  pas,  du  reste,  les  carbonates  alcalins  mais  seulement 
les  alcalis  caustiques  qui  facilitent  la  dissolution  de  la  matière  co- 
lorante. 

L'extracteur  achète  son  bois  en  bûches  ou  en  branches,  le  tein- 
turier souvent  en  copeaux  ou  en  poudre. 

En  Allemagne,  le  bois  est  mis  en  copeaux  en  sciant  les  bûches 
perpendiculairement  à  leur  axe,  c'est  ce  qu'on  appelle  la  coupe  en 
travers  ou  sur  tète;  la  coupe  en  long  est  celle  qu'on  obtient  en 
sciant  le  bois  parallèlement  à  l'axe. 

L'avantage  de  la  coupe  en  long  est  que  Ton  a  moins  de  poudre 
et  que  le  bois  se  scie  plus  facilement. 

On  nettoie  aussi  plus  facilement  les  tissus  ou  les  fils  teints  avec 
du  bois  scié  de  cette  façon  et  il  y  a  moins  de  danger  de  faire  des 
taches  qu'avec  du  bois  scié  sur  tète. 

Cependant,  pour  la  fabrication  des  extraits,  il  est  préférable 
d'employer  le  bois  scié  sur  tête;  car,  si  les  copeaux  ont  plus  de 
0,5°"*  une  forte  proportion  de  matière  colorante  reste  dans  les 
copeaux. 

Les  auteurs  donnent  ci-dessous  un  tableau  comparatif  d'extraits 
obtenus  avec  le  même  bois  scié  en  long  et  scié  sur  tète,  épuisé 
en  autoclave  à  une  demi-atmosphère  de  pression,  en  prenant 
3  parties  d'eau  pour  1  partie  de  bois. 
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Bois  scié  sur  tCtc  (ÎO**  do  bois). 


tiruiiBasxTs. 

COMCRUTIATIOH 

de  U  décoclioft 
en  degré»  fi. 

BXT1AIT 

en  gramme  t. 

MATlftlB  OOLOBAIITB 

restait  dans  le  bois  épuisé. 

1 
2 

3 

« 

Kxtrait  !•  B 

660 
606 
333 
133 

» 
42,6  grammes,  soit.      0.416  % 

—      1»B 

~~"       0%5  U. ..... . 

-      0*,2B 

17118 

Rendemei 

1tt.40d  »4 

Boiâ  scia  en  long  (10**  do  bois). 


iri'iisnm. 

CORCtimiATtOlf 

de  la  décottion 
en  degrés  B. 

1IT1AIT 

en  gr«mmti. 

SUTIÈS.E  COLORA.KTB 

restant  dans  le  boit  épuisé. 

1 
i 
3 

Etirait  !•  B 

000 

000 

200 

00 

» 
281  grammes,  soit...      2.81  % 

—      0»,3B 

1532 

IXp.ndemtn 

VS.'Ai  V* 

Après  épuisement  un  échantillon  de  bois  scie  sur  tète  fut  épuisé 
à  fond  par  l'eau  dans  l'appareil  de  Schrœdler  et  donna  0,426  0/0 
de  résidu.  Un  autre  bois  scié  en  long  en  fournit  2,81 .  Les  deux  bois 
fournirent  comme  rendement  total  en  extrait  l'un  18,40,  l'autre 
18.13  0/0. 

On  peut  admettre  que  les  deux  bois  ont  donc  la  même  valeur. 
Le  teinturier  en  employant  du  bois  scié  en  long  perd,  d'après  cela, 
2.381  0/0  de  matière  colorante. 

Le  bois  de  Cuba,  réduit  en  petits  fragments,  peut  absorber  une 
grande  quantité  d'eau.  Dans  le  bois  brut,  la  teneur  en  eau  varie  de 
12  «15  0/0;  tandis  que  dans  le  bois  en  copeaux,  elle  varie  souvent 
de  18  à  21  0/0. 

On  falsifie  souvent  le  bois  jaune  en  y  ajoutant  des  bois  de 
qualité  inférieure,  du  châtaignier,  des  déche.ts  d'écorces  de  quer- 
citron,  de  la  poudre  de  safran  et  enfin  des  copeaux  de  bois  de 
Cuba  dont  on  a  déjà  extrait  la  matière  colorante. 
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L'auteur  a  étudié  le  cas  d'un  bois  contenant  40  0/0  de  bois 
épuisé  et  5  0/0  de  safran  en  poudre.  Il  a  arrosé  le  mélange  avec 
de  Peau  contenant  environ  5  0/0  de  soude  et  a  laissé  en  contact 
pendant  plusieurs  jours,  en  remuant  de  temps  en  temps.  Le  bois 
ainsi  traité  prend  une  teinte  uniforme  et  on  ne  peut  distinguer  les 
copeaux  épuisés  de  ceux  qui  ne  le  sont  pas,  même  au  micros- 
cope. 

Dans  l'extraction,  on  perd  toujours  de  0.5  à  1  0/0  de  matière 
colorante  soluble  dans  l'eau.  Cette  perte  est  plus  forte  pour  l'ex- 
tracteur; car,  si  on  admet  un  rendement  de  15  0/0  du  bois  en 

■ 

extrait,  elle  devient  de  8.8  à  6.6  0/0  de  la  valeur  du  bois  en 
extrait;  on  doit  donc  chercher  à  réduire  cette  perte  le  plus  pos- 
sible. 

On  a  vu  plus  haut  que  des  additions  de  borax  ou  de  soude  ne 
changent  pas  le  résultat;  on  n'emploie  du  reste  ces  corps  que 
lorsqu'on  fait  l'extraction  sous  pression. 

De  même  que  pour  le  bois  de  campêche,  le  rendement  en  extrait 
eal  plus  élevé  quand  on  fait  l'épuisement  sous  pression.  On  extrait 
ainsi  toute  la  matière  colorante  soluble  dans  l'eau,  mais  on  enlève 
en  même  temps  d'autres  principes  extractifs  du  bois,  qui  n'aug- 
mentent pas  la  valeur  tinctoriale  du  produit. 

Des  essais  de  teinture  comparatifs,  faits  avec  des  extraits  obtenus 
sous  diverses  pressions,  fournirent  des  nuances  dont  la  hauteur 
était  en  raison  inverse  de  la  pression  à  laquelle  avait  été  obtenn 
l'extrait.  Un  extrait  fait  à  basse  pression  fournit,  en  un  mot,  de 
meilleurs  résultats. 

Les  extraits  préparés  sous  pression  donnent  des  nuances  de 
plus  en  plus  faibles  à  mesure  que  le  rendement  en  extrait  aug- 
mente. 

En  traitant  ces  mêmes  extraits  par  de  l'alcool  et  dissolvant  le 
résidu  dans  l'eau,  on  observe  dans  le  dépôt  la  présence  de  frag- 
ments de  cellulose,  qui  se  retrouvent  du  reste  dans  les  solutions 
aqueuses  et  alcooliques  de  l'extrait  et  la  quantité  de  ce  produit  est 
en  rapport  direct  avec  la  pression  à  laquelle  on  a  opéré. 

Sumacs.  —  L'auteur  indique  ensuite  les  différentes  provenances 
des  sumacs.  Pour  doser  le  tannin  que  renferme  ce  produit,  il  em- 
ploie la  méthode  de  Lœwenthal. 

11  fait  ressortir  que  la  richesse  d'un  sumac  en  tannin  n'est  pas  en 
rapport  avec  son  rendement  en  extrait. 

Il  n'est  pas  rare  de  trouver  des  sumacs  fournissant  de  30  à  100/0 
d'extrait;  cependant,  on  n'en  trouve  jamais  contenant  25  0/0  de 
tannin. 
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Le  dosage  du  quercitron  dans  un  extrait  de  bois  jaune  n'est  pas 
possible,  car  les  matières  colorantes  du  quercitron  sont  analogues 
à  celles  du  bois  jaune. 

La  quercétine,  principe  colorant  du  quercitron,  se  dédouble,  en 
effet,  d'après  Hlasiwetz,  en  morin  et  en  acide  quercélique,  d'après 
la  formule  suivante  : 

C"H18012  =  C,2H«0*  +  C^H10^ 

Quercétine.  Morin.  Aride 

quercélique. 

Les  autres  principes  colorants  du  bois  jaune,  l'acide  morin  tan- 
nique,  par  exemple,  se  comportent  comme  les  tannins. 

On  dose  la  mélasse,  la  dextrine,  etc.,  ajoutées  aux  extraits  de 
bois  jaune,  comme  dans  les  extraits  de  bois  de  campéche. 

L'extrait  de  bois  jaune  de  première  qualité  contient  souvent 
15  0/0  de  produits  étrangers  ;  la  deuxième  qualité  en  contient  quel- 
quefois jusqu'à  30  0/0. 

On  n'emploie  jamais  du  bois  jaune  pur  pour  fabriquer  l'extrait  ; 
on  y  ajoute  généralement  5  0/0  de  quercitron. 

Le  meilleur  bois  jaune  pur  ne  fournit  guère  que  15  0/0  d'extrait 
solide,  tandis  qu'un  mélange  de  quercitron  et  de  bois  jaune  donne 
souvent  jusqu'à  30  0/0. 

Il  s'en  suit  que  beaucoup  d'extraits  de  bois  jaune,  présentés, 
comme  extraits  purs,  contiennent  déjà  10  0/0  de  matières  colo- 
rantes étrangères.  a.  et  r.  b. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Soo.  dlmp.  Paul  Dcpojt,  4,  rue  du  Boulot  (CI.)  99.7.91. 
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EXTBAIT  DES  PROCtS-VEHIAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU    26  JUIN    1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 
MM.  Mbterhopfer  et  Pottlitzinb. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Akry,  pharmacien -chimiste,  68,  Yuksek-Kaldirin,  à  Galata 
(Constantinople),  présenté  par  MM.  Ghoay  et  Béhal. 

M.  Ggimet,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  Bichat,  présenté 
par  MM.  Friedbl  et  Tissier. 

M.  V.  Serein  présente  une  balance  dont  le  fonctionnement  s'o- 
père de  la  manière  suivante  : 

Pour  effectuer  une  pesée  au  moyen  de  la  balance  de  précision, 
on  se  sert  de  tout  petits  poids  formés  de  feuilles  en  métal  allant 
jusqu'au  milligramme;  au  delà,  on  fait  usage  de  poids  en  fil  égale- 
ment métallique,  dits  cavaliers. 

Une  pesée  peut  se  diviser  en  deux  phases  :  l'ébauche,  le  com- 
plément. La  première  est  rapide  et  rudimentaire,  la  seconde  est 
lente  et  méticuleuse.  La  nouvelle  balance  a  pour  but  non  seule- 
ment d'effectuer  des  pesées  rapides,  mais  encore  de  supprimer 
tous  les  poids  divisionnaires  à  partir  du  déoigramme. 

A  cet  effet,  un  des  bras  du  fléau  reçoit  Tune  des  extrémités  d'une 
toute  petite  chaîne  dont  l'autre  est  fixée  après  un  curseur  glissant 
sur  une  colonne  verticale  graduée  en  100  parties  de  2  millimètres 
représentant  chacune  1  milligramme,  qu'un  vernier  permet  encore 
de  diviser  en  dixièmes  et  au  delà  au  besoin.  La  chaîne  se  manœuvre 
facilement  de  l'extérieur  de  la  cage  à  l'aide  d'un  bouton  ad  hoc,  de 
telle  façon  que,  lorsqu'une  pesée  a  été  ébauchée  à  1  décigramme 
près,  il  n'est  plus  nécessaire  d'ouvrir  la  cage  pour  la  compléter. 

Pour  connaître  la  valeur  de  cette  pesée,  il  suffira  d'ajouter,  aux 
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poids  déposés  dans  l'un  des  plateaux,  le  nombre  de  dixièmes  de 
milligramme  indiqué  sur  la  colonne  par  le  curseur. 

En  résumé,  on  voit  que,  par  ce  nouveau  système,  les  manipula- 
tions si  longues  et  si  délicates  des  poids  divisionnaires  et  du  ca*t» 
Her  sont  supprimées  et  remplacées  par  une  opération  simple  et 
rapide,  permettant  d'abréger  considérablement  le  temps  qu'exige 
d'ordinaire  la  pesée  de  précision. 

Enfin  un  dernier  avantage  que  nous  ferons  remarquer  encore, 
c'est  la  propriété  que  possède  la  chaine  d'amortir  notablement  les 
oscillations  perpétuelles  du  fléau. 

M.  Friedel  pense  que  les  différences  de  position  que  peuvent 
prendre  les  maillons  de  la  chaine  doivent  s'opposer  à  l'exactitude 
de  la  pesée.  M.  V.  Serrin  s'est  assuré  que  le  très  petit  nombre  des 
maillons  rend  cette  erreur  excessivement  petite. 

M.  Griner,  en  poursuivant  l'étude  du  diméthylbiacétylène 
GH8-C=C-C=C-CH3,  a  obtenu  par  hydratation  de  ce  carbure  soit 
par  l'acide  sulfurique,  soit  par  les  sels  mercuriques,  une  mono- 
oétone  C8H80  passant  de  149  à  150  à  la  pression  ordinaire  l'a  aoé- 
tylpropionylméthane,  p  dicétone  découverte  par  M.  Claisen,  dont  le 
point  de  fusion  du  sel  de  cuivre  est  197-198°. 

Ge  carbure  fixe,  quand  on  le  soumet  à  l'action  de  la  potasse  al- 
coolique à  100°,  les  éléments  de  l'alcool  pour  donner  un  composé 
C*H"0  liquide  qui  bout  de  169  à  170°. 

M.  Lauth  communique  le  résultat  de  ses  expériences  sur  l'oxy- 
dation des  combinaisons  azoïques  ;  il  a  constaté  que  par  l'action 
des  agents  oxydants,  notamment  du  bioxyde  de  plomb  en  présence 
d'acide,  ces  substances  sont  scindées  :  d'un  côté,  il  se  forme  dès 
di azoïques  dont  il  a  établi  la  nature  par  leurs  produits  de  décom- 
position et  par  les  combinaisons  colorées  qu'elles  donnent  avec 
les  aminés  et  les  phénols  ;  de  l'autre  côté,  il  se  forme  des  produits 
d'oxydation  parmi  lesquels  il  a  isolé  des  quinones.  Cette  réaction 
étudiée  sur  un  très  grand  nombre  de  substances  paraît  générale 
et  permet  sans  doute  de  caractériser  les  corps  azoïques  ;  elle 
donne,  en  outre,  un  moyen  rapide  et  facile  de  préparer  les  qui- 
nones à  l'état  de  pureté. 

M.  Béchamp,  dans  sa  précédente  communication,  avait  laissé 
pressentir  que  le  dosage  du  lactose  dans  le  lait  pouvait  être  en- 
taché d'une  cause  d'erreur.  En  fait,  on  admet  que  le  lait  ne  con- 
tient point  d'autre  substance  réductrice  du  réactif  de  Fehling  que 
le  sucre  de  lait.  Or,  dans  ses  recherches  relatives  au  lait  de 
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fanme,  Fauteur  avait  remarqué  que  le  lactose  de  celui-ci  ne 
cristallisait  point  en  cristaux  durs,  comme  celui  du  lait  de  vache 
oadanease,  mais  en  cristaux  menus,  dont  la  masse  est  fan- 
geuse. Ceci  Famena  i  l'examen  plus  approfondi  des  matières  ex- 
(actives  de  ce  lait  et  ensuite  de  celles  du  lait  de  vache.  Berzélius 
appelait  c  extrait  alcoolique  »  c  les  matières  extractives  »  de 
Rouelle,  et  en  dernier  lieu  on  a  supposé  que  ces  matières  étaient 
des  peptones.  Sans  se  prononcer,  quant  à  présent,  sur  cette  opi- 
tjoo  qu'il  avait  admise,  M.  Béchamp  se  borne  à  démontrer  que  le 
bit  de  vache  contient,  réellement,  une  substance  réductrice  du 
réactif  de  Fehling,  bien  différente  du  lactose.  En  effet,  les  matières 
extiactives  du  lait  de  vache  qui  ne  laissent  plus  cristalliser  de 
lactose  réduisent  énergiquement  ce  réactif.  Mais  on  pouvait  sou- 
tenir que  le  pouvoir  réducteur  tenait  à  la  petite  quantité  de  sucre 
de  lait  retenu.  Or,  on  sait  que  les  solutions  de  sucre  de  lait  ne 
sont  point  précipitées  par  l'extrait  de  saturne  :  cela  posé,  la  solu- 
tion de  la  matière  extractive  est  précipitée  par  l'acétate  basique  de 
plomb  ;  le  précipité  bien  lavé,  délayé  dans  l'eau,  est  soumis  à  l'ac- 
tion d*  un  courant  d'acide  carbonique,  recueilli  de  nouveau,  encore 
bien  lavé  et  enfin  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré.  On  obtient 
ainsi  une  liqueur  qui,  convenablement  concentrée,  laisse  séparer 
par  f alcool  une  substance  qui  a  plus  ou  moins  l'apparence  d'une 
dexlrine.  Eh  bien,  cette  substance  est  réductrice,  mais  autrement 
que  le  lactose  et  à  la  manière  dont  M.  Béchamp  avait  démontré 
que  les  dextrines  réduisent  le  réactif  cupropotassique.  On  sait,  en 
effet,  que  le  lactose,  comme  les  glucoses,  réduit  avant  l'ébul- 
lition.  La  nouvelle  substance  peut  être  chauffée  jusqu'à  l'ébulli- 
tion  sans  réduire,  mais  après  quelques  instants  la  réduction  a  lieu 
avant  le  dépôt  rouge  caractéristique  de  l'oxydule. 

M.  Grimaux  expose  à  la  Société  ses  recherches  en  commun  avec 
M.  Arnaud  et  indique  d'abord  les  précautions  à  prendre  pour 
purifier  absolument  la  cupréine  par  traitement  à  la  soude,  puis 
lavage  de  la  solution  sodique  de  cupréine  par  l'éther  ou  le 
chloroforme  jusqu'à  cessation  de  fluorescence  par  S04H*. 

MM.  Gruaux  et  Arnaud  ont  obtenu,  en  chauffant  la  cupréine 
sodée  avec  l'azotate  d'éthyle,  l'éthyle  cupréine  ou  quinéthyline. 
Les  rendements  s'élèvent  à  60  0/0. 

Cette  base  fond  à  160°,  son  sulfate  basique  renferme  une  seule 
molécule  d'eau  ;  le  sulfate  neutre  cristallise  avec  8  H*0. 

Les  auteurs  ont  obtenu  de  même  la  quinopropyline. 

M.  Engel,  à  propos  de  sa  dernière  communication  sur  le  chan- 


84  BULLETIN   DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 

gement  de  coloration  des  sels  de  cobalt  en  solution,  exposa  que 
M.  Lauth,  dans  une  communication  particulière,  a  fait  la  très 
intéressante  remarque  que  les  chlorures  qui  transforment  la  ceU 
lulose  en  hydrocellulose,  d'après  M.Aimé  Girard,  sont  en  général 
des  mordants,  que  par  suite  la  cellulose  décompose  vraiment  le 
chlorure  de  cobalt  en  fixant  de  l'oxyde.  Ces  prévisions  ont  été 
soumises  au  contrôle  de  l'expérience,  qui  en  a  montré  l'exactitude. 
En  ce  qui  concerne  la  théorie  de  M.  Le  Ghatelier  (dissociation: 
de  l'hydrate  rose  par  un  corps  inerte),  M.  Engel  fait  remarquer 
qu'elle  est  inadmissible,  car  la  glycérine,  le  chlorure  de  zinc  et 
en  général  les  corps  solubles  sans  action  chimique  sur  le  chlorure 
de  cobalt  devraient,  d'après  les  vues  de  M.  Le  Ghatelier,  trans- 
former le  chlorure  rose  en  chlorure  bleu,  ce  qui  est  contraire  à  la 
réalité  des  faits. 

M.  Le  Ghatelier  a  constaté  que  les  solutions  roses  et  bleues  de , 
chlorure  de  cobalt  agissent  de  même  sur  le  carbonate  de  chaux, 
ce  qui  est  en  contradiction  avec  la  théorie  de  M.  Engel. 

L'explication  doit  porter  de  préférence  sur  la  coloration  rose,  qui 
est  plutôt  la  teinte  exceptionnelle  du  chlorure  de  cobalt;  or  l'ad- 
dition d'un  excès  d'eau  produit  toujours  la  coloration  rose,  qui 
devra  par  suite  résulter  d'un  phénomène  d'hydratation. 

Il  semble  de  plus  que  la  coloration  est  ici  en  relation  avec  ont 
variation  dans  la  condensation  moléculaire  du  sel  dissous. 

M.  Meyerhoffer,  appliquant  la  théorie  d'Arrhenius  à  ce  cas, 
arrive  à  cette  conclusion,  que  ce  sont  les  tons  du  cobalt  qui  don- 
nent la  coloration  rose. 

Des  faits  analogues  s'observent  avec  le  chlorure  de  cuivre. 

M.  Wyrouboff  répond  que  jamais  une  solution  de  chlorure  de 
cobalt,  aussi  concentrée  qu'elle  soit,  n'est  bleue  à  la  température 
ordinaire. 


SÉANCE  DU    1"   JUILLET   1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 
MM.  Apery  et  Guerbet. 

M.  Ferdinand  Jean  expose  la  situation  que  la  concurrence  étran- 
gère fait  à  la  tannerie  ;  il  montre  que  la  tannerie  en  France  ne  peut 
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se  relerer  qu'à  la  condition  d'entrer  résolument  dans  ta  voie  scien- 
tifique; qu'elle  a  à  étudier  l'emploi  des  matières  astringentes 
exotiques,  les  conditions  à  réaliser  pour  obtenir  de  bons  rende- 
ments et  abréger  la  durée  du  tannage;  qu'elle  a  surtout  à  se 
préoccuper  de  supprimer  les  pertes  énormes  en  tannin  qui  se 
produisent  au  cours  du  tannage  par  le  fait  de  la  fermentation  du 
jas,  et  à  rechercher  l'antiseptique  qui,  en  stérilisant  les  peaux  et 
ks  jus,  permettra  d'employer  des  jus  riches  en  tannin  et  d'opérer 
tvec  l'intervention  de  la  chaleur,  conditions  indispensables  pour 
essorer  la  rapidité  du  tannage  et  un  rendement  avantageux. 

M.  Ferdinand  Jean  expose  ensuite  les  procédés  qui  sont  em- 
ployés pour  la  fabrication  des  jus  et  des  extraits  ;  il  décrit  un 
extracteur  automatique  de  son  invention  qui  permet  d'obtenir  des 
jus  forts  en  opérant  à  l'abri  de  l'air  et  à  une  température  peu 
élevée  afin  d'éviter  l'altération  du  tannin  et  la  coloration  du  jus. 

Répondant  à  une  demande  de  M.  Hanriot  au  sujet  du  tannage 
électrique,  M.  Ferdinand  Jean  décrit  le  procédé  qui  est  employé  à 
cet  effet. 

M.  A.  Gautier  prie  M.  Ferdinand  Jean  de  donner  quelques  ren- 
seignements sur  le  dosage  des  matières  astringentes.  M.  Ferdinand 
Jean  rappelle  le  procédé  de  titrage  à  l'iode  qu'il  a  publié  il  y  a 
quelques  années,  et  fait  connnitre  un  nouveau  lannomètre  qui 
permet  de  déterminer  le  tannin  et  les  matières  fixables  par  la 
peau. 

M.  Meyerhoffer  a  étudié  les  hydrates  du  chlorure  d'étain  SnCl*. 
U  existe  des  sels  avec  8,  5,  i  et  3  molécules  d'eau.  Chaque  hydrate 
possède  en  général  deux  températures  de  transformation  :  une,  à 
laquelle  il  se  forme  d'un  hydrate  supérieur;  et  une  autre,  où  il 
se  décompose  dans  un  hydrate  inférieur  et  une  solution  saturée. 
Les  limites  d'existence  pour  ces  quatre  hydrates  sont  les  tempé- 
ratures 19°,  56°,  63°  et  83°.  En  présence  d'une  solution  saturée, 
chaque  hydrate  est  stable  entre  deux  de  ces  températures,  l'octo- 
hydrate  jusqu'à  19°,  le  pentahydrate  de  19°  jusqu'à  56°,  etc  En 
outre,  le  trihydrate  est  stable  en  contact  avec  le  chlorure  stan- 
nique  saturé  d'eau  entre  —  35  jusqu'à  88°.  A  cette  température 
le  trihydrate,  soit  seul,  soit  en  présence  d'une  de  ses  deux  solu- 
tions saturées,  forme  deux  couches  non  miscibles,  dont  une  est  de 
l'eau  saturée  de  chlorure  stannique,  l'autre  du  chlorure  stannique 
saturé  d'eau.  A  une  température  plus  élevée,  il  y  a  miscibililé  com- 
plète. L'étude  des  solubilités  de  différents  hydrates  a  contirmé 
ces  prévisions  fondées  sur  la  connaissance  des  températures  des 
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transformations,  qui  doivent  être  considérées  oomme  des  cons- 
tantes importantes  dans  l'étude  des  hydrates. 

M.  Le  Ghateuer  a  fait  quelques  expériences  sur  les  limites 
d'inflammabilité  des  mélanges  gazeux,  et  a  reconnu  que  ces  limites 
pouvaient  être  déterminées  à  un  millième  près,  comme  l'avait 
annoncé  un  inventeur  américain,  M.  Shaw.  Le  fait  peut  être  mis  à 
profit  pour  doser  des  petites  quantités  de  gaz  combustibles  ren- 
fermés dans  l'air. 
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N*  113.  —  Snr  l'emploi  du  salfo-sélénlte  d'ammoniaque  pov 
caractériser  les  alcaloïdes*  par  M.  A.  J.  FERREIRA  DA  SULVA, 

professeur  à  l'École  polytechnique  de  Porto. 

Dans  une  note  présentée  à  l'Académie  des  sciences  au  mois  de 
juin  1885,  M.  P.  Lafon  a  signalé  un  nouveau  réactif  pour  la  mor- 
phine et  la  codéine  (i).  C'est  le  sulfo-sélénite  d'ammoniaque,  qu'il 
prépare  en  dissolvant  1  gramme  de  sélénite  d'ammoniaque  dans 
20  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  concentré.  Ce  réactif 
donne  une  couleur  verte  avec  ces  deux  alcaloïdes,  les  autres  se 
comportant  d'une  manière  très  différente.  On  voit  donc  qu'il  est 
d'un  usage  précieux  dans  l'étude  toxicologique  des  empoisonne- 
ments par  les  alcaloïdes  de  l'opium. 

En  étudiant  l'action  de  ce  même  réactif  sur  les  autres  alcaloïdes 
végétaux,  j'ai  eu  l'occasion  de  rencontrer  des  faits  nouveaux  qui 
montrent  que  son  emploi  peut  s'étendre  avec  avantage  à  caracté- 
riser quelques  autres  alcaloïdes.  Je  demande  la  permission  de  les 
indiquer  (2). 

J'ai  opéré  sur  les  alcaloïdes  suivants  :  aconitine,  atropine,  ber- 
bérine,  brucine,  caféine,  cinchonidine,  cinchonine,  cocaïne,  cura- 
rine,  delphine,  digitaline,  ésérine,  morphine,  narcotine,  narcéiue, 
papavérine,  pilocarpine,  solanine,  saponine,  sénégine  et  vératrine. 

(1)  Comptes  rendus,  1885,  t.  6,  p.  1543  et  1544. 

(2)  J'ai  employé,  pour  faire  ces  réactions,  de  petites  portions  d'alcaloïdes  quo 
jo  plaçais  soit  sur  des  verres  do  montre  déposés  sur  du  papier  blanc,  soit 
dans  de  petites  cupsules  de  porcelaine  (3ra  de  diamètre  et  4"  de  capacité).  On 
mélange  avec  des  baguettes  en  verre  de  4  millimètres  de  diamètre. 
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Voici  les  résultais  que  j'ai  obtenus  : 

Aconitine. — Pas  de  coloration  immédiate;  vingt  minutes  après, 
coloration  très  légèrement  rose. 

Atropine.  —  Pas  de  coloration. 

Berbérine.  —  Coloration  jaune-verdâtre  devenant  successive- 
ment très  brun,  rose  aux  bords  et  violet  au  milieu,  et,  une  demi- 
heure  après,  tout  à  fait  rouge-vineux,  persistant  pendant  trois 
heures. 

Bracine.  —  Coloration  rougeâtre  ou  rose  devenant  tout  de  suite 
«rangée  pâle.  Une  demi-heure  après,  coloration  ambrée  et  pas  de 
dépôt.  Au  bout  de  trois  heures,  idem. 

Caféine.  —  Pas  de  coloration  sensible.  Au  bout  de  trois  heures, 
le  liquide  était  rougeâtre,  et  on  y  voyait  un  très  léger  dépôt  qui 
n'était  pas  rouge. 

Cinebonidine.  —  Rien. 

Ciachonine.  —  Rien. 

Cocaïne.  —  Pas  de  coloration  saisissable  ni  précipité  une  heure 
après.  Au  bout  de  trois  heures,  la  même  réaction  que  la  caféine. 

Curarine.  —  Coloration  violacée  légère  ;  après  quelque  temps, 
roogeàtre.  Pas  de  dépôt  rouge  à  la  fin  de  trois  heures. 

Delphine.  —  Coloration  légèrement  rougeâtre  passant  au  vio- 
lacé. Pts  de  précipité  au  bout  de  trois  heures. 

Digitaline.  —  Pas  de  coloration  immédiate.  Une  demi-heure 
après,  le  liquide  était  jaunâtre.  Après  trois  heures,  il  y  avait  un 
dépôt  rougeâtre. 

Esérine.  —  Coloration  jaune-citron,  devenant  orangée.  Après 
trois  heures,  la  coloration  était  plus  pâle. 

Morphine.  —  Coloration  bleu-verdàtre  très  vive;  une  demi- 
heure  après,  jaune-marron  et  pas  de  dépôt  (réaction  très  sensible). 
Après  trois  heures,  le  liquide  était  brun-marron.  Pas  de  dépôt 
rouge. 

Sarcotine.  —  Coloration  bleuâtre,  devenant  violacée  et  ensuite 
rougeâtre.  Après  une  demi-heure,  belle  couleur  rougeâtre  et  pas 
de  précipité.  Au  bout  de  trois  heures,  il  y  avait  un  petit  dépôt 
rouge  sur  quelques  points,  à  la  surface  de  la  capsule. 

Sarcéine.  —  Coloration  vert-jaune  devenant  brunâtre,  el,  après 
une  demi-heure,  rougeâtre.  Au  bout  de  ce  temps,  dépôt  rouge  très 
visible  au  fond  de  la  capsule  après  deux  à  trois  heures. 

Papavérine.  —  Couleur  bleuâtre  ;  le  liquide  devient  vert-bou- 
teille, vert-jaune  sale,  bleu-violet  et  puis  rouge.  Au  fond  de  la 
capsule,  un  petit  dépôt  bleuâtre. 

Pilocarpine.  —  Rien. 
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Solanine.  —  Coloration  jaune-serin  et  puis  brunâtre.  Après  une 
demi-heure,  il  s'était  formé  un  anneau  rose.  Au  bout  de  trois 
heures,  le  liquide  était  violet-rouge. 

Saponine.  —  Coloration  jaunâtre  devenant  légèrement  rou- 
geâtre  (réaction  peu  nette). 

Sénégine.  —  Coloration  jaune  sale  légère.  Au  bout  de  trois 
heures,  le  liquide  était  rougeâtre. 

Vératrine.  —  Coloration  jaunâtre  peu  nette,  quelquefois  avec 
ira  ton  vert.  Après  une  demi-heure,  jaune.  Après  trois  heures, 
dépôt  rouge  et  liquide  jaunâtre  (réaction  de  coloration  peu  nette). 

On  conclut  que  le  réactif  de  Lafon  permet  de  caractériser  non 
seulement  la  morphine  et  la  codéine,  mais  aussi  la  berbérine, 
i'ésérine,  la  narcotine,  la  papavérine,  la  solanine  et  la  narcéine. 
Les  premiers  par  les  réactions  de  coloration  ;  la  narcéine  non  seu- 
lement par  la  production  immédiate  d'une  couleur  vert-jaunâtre 
passant  au  brun  et,  au  bout  d'une  demi-heure,  au  rougeâtre,  mais 
aussi  par  la  formation  d'un  dépôt  rouge  qu'on  voit  plus  distincte- 
ment déposé,  deux  à  trois  heures  après,  sur  les  parois  et  au  fond 
de  la  capsule. 

Je  dois  faire  remarquer  que  la  réaction  avec  I'ésérine  n'est  bien 
nette  qu'avec  un  produit  bien  pur  ;  j'ai  opéré  avec  un  échantillon 
très  pur,  incolore  et  bien  cristallisé,  de  C.-F.  Boehringer  et  Sôhne 
(Mannheim). 

M.  Lafon  expliquait  la  réaction  de  la  morphine  et  de  la  codéine, 
dont  les  analogies  ont  été  démontrées  par  les  recherches  de 
M.  Grimaux,  par  le  pouvoir  réducteur  de  ces  deux  alcaloïdes. 

Le  sélénium  serait  mis  en  liberté  sous  leur  influence,  et,  en  se 
dissolvant  dans  l'acide  sulfurique,  il  lui  donnerait  la  couleur  verte; 
puis  l'acide  sulfurique,  attirant  l'humidité  de  l'air,  donnerait  lieu 
â  la  précipitation  du  sélénium  en  rouge,  comme  on  peut  le  faire 
en  ajoutant  de  l'eau  à  la  solution  sulfurique  du  sélénium. 

Les  faits  que  j'ai  cités  démontrent  qu'on  ne  peut  faire  dépendre 
tes  phénomènes  observés  de  la  simple  considération  du  pouvoir 
réducteur  desdits  alcaloïdes.  On  vient  de  voir,  en  effet,  que  la 
narcéine  qui,  sous  le  point  de  vue  de  ses  propriétés  réductrices, 
est  bien  inférieure  à  la  morphine,  détermine  une  séparation  du 
sélénium  bien  plus  rapide  et  pins  nette  que  la  morphine.  Nous 
voyons  d'ailleurs  combien  est  variée  l'action  du  réactif  sur  les 
divers  alcaloïdes,  et  comme  on  peut  l'utiliser  pour  établir  de  bonnes 
réactions  de  coloration. 

Il  y  a  donc  quelque  chose  de  spécial  dans  cette  réaction  qui 
tient  principalement  à  la  nature  de  l'alcaloïde  employé. 


■raMlrâfft.  —  PROCÉDÉ  D'EXTRACTION.  89 


Jf  114.  —  8w  u  »o«veaa  piweédé  d'extraetloM  de  la   natlère 
erimrte  «es  tIm  natwels  ?  par  M.  Loals  HVMUNEXQ. 

L'extraction  de  la  matière  colorante  des  vins  naturels  s'effectue 
habituellement  par  le  procédé  publié  en  1858  par  M.  A.  Glenard. 
Cette  méthode  est  bonne,  mais  l'opération  est  très  longue  et  exige 
des  quantités  considérables  d'éther  pur. 

J'ai  imaginé  un  procédé  moins  coûteux  et  surtout  plus  rapide,  à 
Ftide  duquel  la  préparation  de  la  matière  colorante  d'un  vin  quel- 
conque devient  une  opération  de  laboratoire  courante. 

Je  me  suis  servi  du  réactif  de  Roos,  solution  à  1/10  d'acide  tar- 
ftrique  qu'on  neutralise  par  un  léper  excès  d'ammoniaque  et  qu'on 
additionne  d'acétate  neutre  de  plomb  jusqu'à  ce  que  le  précipité 
pbmbique  cesse  de  se  dissoudre.  On  laisse  déposer  et  on  filtre  :  on 
verse  alors  ce  réactif  dans  le  vin  neutralisé  par  l'ammoniaque 
jusqu'à  cessation  de  précipité. 

Ce  précipité,  recueilli  et  lavé,  est  mis  en  suspension  dans  une 

petite  quantité  d'alcool  à  80°.  On  ajoute  alors  goutte  à  goutte  de 

l'iode  sulfurique  dilué  (15  0/0  environ)  en  évitant  un  excès.  La 

liqueur  prend  immédiatement  une  teinte  rouge  intense,  tandis  que 

le  sulfate  de  plomb  se  précipite  :  on  le  sépare  par  le  filtre  après 

en  dépôt  de  quelques  heures.  La  solution  alcoolique  qui  passe 

magnifiquement  colorée,  est  additionnée  de  20  fois  son  volume  d'eau 

pore.  Presque  toute  la  matière  colorante  se  précipite  aussitôt.  On 

h  recueille,  et  après  lavage,  on  la  sèche  à  basse  température.  Pour 

la  purifier,  il  suffirait  do  la  reprendre  par  l'alcool  et  d'évaporer  la 

solution  dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique. 

Cette  méthode  peut  s'appliquer  avec  succès  à  l'extraction  de  la 
matière  colorante  des  lies.  Voici  les  résultats  d'une  expérience  :  on 
délaye  1  kilogramme  de  lies  du  commerce  dans  2  litres  d'eau  dis- 
tillée contenant  300  grammes  d'acide  sulfurique,  on  ajoute  8  litres 
d'alcool  à  50°  et  on  laisse  macérer  4  jours.  On  passe  sur  un  linge, 
puis  on  filtre  au  papier.  La  solution  hydro  alcoolique  fortement 
colorée  est  neutralisée  par  l'ammoniaque,  puis  précipitée  par 
l'acéto-tartrate;  on  termine  comme  ci-«lessus.  On  a  employé  dans 
cette  opération  un  volume  de  solution  représentant  33  grammes 
d'acide  tarin  que.  Le  rendement  a  été  de  6*r,â0  d'œnoline  pure  et 
sèche. 

Il  est  remarquable  qu'après  ce  traitement  les  lies  insolubles  qui 
forment  le  marc  sont  aussi  colorées  qu'auparavant;  mais  si  on 
essaye  de  les  soumettre  a  un  nouvel  épuisement  par  l'alcool  acidulé, 
on  n'obtient  plus  que  des  quantités  de  matière  insignifiantes. 
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En  outre  la  précipitation  par  l'eau  n'est  jamais  complète,  les 
liqueurs  passent  toujours  colorées,  surtout  si  on  n'a  pas  évité 
l'excès  d'acide  sulfurique. 

Grâce  à  cette  méthode,  on  peut  isoler  rapidement  la  matière 
colorante  d'un  vin  suspect  à  l'état  de  pureté  et  faciliter  beaucoup 
la  recherche  très  délicate  des  colorants  végétaux. 

La  méthode  que  j'ai  décrite  permet  d'isoler  la  matière  colorante 
des  baies  et  des  fleurs  qui  servent  à  falsifier  les  vins.  Dirigée  dans 
cette  voie  nouvelle,  l'étude  de  ces  substances  pures  permettra 
sans  doute  d'établir  des  caractères  différentiels  :  c'est  un  travail 
que  je  poursuis  actuellement. 

Nm  115.  —  Sur  l'aeide  dléthylamldoeaproïqnef 
par  M.  K.  DUV1LLIER. 

Pour  obtenir  l'acide  diothylamidocaproïque,  on  fait  réagir  en 
vase  clos,  à  100°,  l'acide  a-bromocaproïque  normal  (1  mol.)  sur  un 
excès  de  diéthylamine  (3  mol.)  en  solution  aqueuse  et  concentrée. 
Ou  traite  ensuite  le  produit  de  la  réaction  par  de  la  baryte  bouil- 
lante pour  décomposer  le  bromhydrate  de  diéthylamine  et  récu- 
pérer celte  base.  On  précipite  exactement  la  baryte  par  l'acide 
sulfurique  et  on  met  en  liberté  l'acide  amidé  à  l'aide  de  l'oxyde 
d'argent.  Après  enlèvement  par  l'hydrogène  sulfuré  d'un  peu 
d'argent  dissous,  on  obtient  par  évaporation  un  produit  sirupeux, 
d'où  Ton  ne  peut  retirer  l'acide  diéthylamidocaproïque  pur  qu'en 
le  transformant  au  préalable  en  sel  de  cuivre,  par  digestion  à  80* 
au  plus,  pendant  quelques  heures,  avec  de  l'hydrate  de  cuivre  et 
faisant  cristalliser.  Par  évaporation  à  basse  température,  il  se  dé- 
pose un  sel  violet  foncé,  accompagné  d'un  sel  vert  en  petite 
quantité. 

La  purification  du  sel  violet  se  fait  par  dissolution  dans  l'eau 
à  froid,  car  il  éprouve  à  chaud  une  réduction  partielle,  et  faisant 
cristalliser  par  évaporation  lente  au-dessus  de  l'acide  sulfurique. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  aplatis,  aciculaires,  d'un  violet  noir 
analogue  à  la  couleur  des  cristaux  d'alun  de  chrome.  Ces  cristaux 
sont  du  diéthylamidocaproate  de  cuivre;  à  l'analyse  ils  répondent 
à  la  composition  de  ce  sel,  qui  a  pour  formule 

[CH3-CH2-CH2-CH2-CH .  Az(C2H5)2-C02pCu. 

I.  0*r,851  de  ce  sel  ont  fourni  0*',1i6  d'eau  et  l»r,113  d'acide  carbo- 
nique. 
II.  0*r,13i  de  ce  sel  ont  fourni  0*r,13i5  d'oxyde  de  cuivre. 
111.  0*r,7o6  de  ce  sel  ont  fourni  42cc,5  d'azote  mesurés  3ur  l'eau  à  12°,4, 
le  baromètre  marquant  753Uim,i  à  li°,8. 


—  ACIDE  DIÉTHYLAMIDOCAPROÏQUE.  01 

Tro»vé. 


Calorie. 
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14.36 

0* 

....      14.69 

■ 

100.00 

Les  solutions  aqueuses  et  alcooliques  du  diéthylamidocaproate 
de  cuivre  sont  d'un  beau  violet.  Ce  sel  est  peu  soluble  dans  l'eau, 
mais  très  soluble  dans  l'alcool.  Les  solutions  alcooliques  se  pren- 
nent en  une  masse  cristalline  compacte. 

Acide  diéthylamidocaproïque 

Cet  acide  s'obtient  facilement  pur  en  traitant  le  diéthylamidoca- 
proate de  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré  et  faisant  cristalliser.  Cet 
acide  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  ses  solutions 
fortement  concentrées  se  prennent  en  une  masse  cristalline.  Il  est 
insoluble  dans  Péther. Chauffé  il  fond,  bout  et  s'altère  en  distillant. 

Chlorhydrate  d'acide  diéthylamidocaproïque.  —  Le  chlorhy- 
drate est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  dans  l'alcool, 
il  est  sirupeux. 

Chloroplatinate  d'acide  diéthylamidocaproïque.  —  Le  chloro- 
platinate  de  cet  acide  amidé  est  rouge- orangé,  il  se  dépose  de 
ses  solutions  aqueuses  très  concentrées  en  prismes  clinorhoin- 
biques.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et 
insoluble  dans  l'éther  pur  et  sec.  L'éther  le  précipite  de  sa  solution 
alcoolique  sous  la  forme  d'une  huile  orangée.  Il  renferme  une 
molécule  d'eau  de  cristallisation,  qu'il  perd  à  110°. 

Il  répond  à  la  formule 

[CH3-CH2-CH2-CH2-CH.  Az(C2H5)2-C02Hp.PtCl*  4-  H^O. 

Il 
HCl 

A  l'analyse  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  0^,636  de  ce  sel  perdirent  0*r,013  d'eau. 
11.  0*r,623  de  ce  sel  sec  laissèrent  0*r,151  de  platine. 

Trouvé. 

Calculé. 

1.H-0 2.24 

Sel  sec  Pt 24.82 


I. 

U. 

2.04 

» 

• 

24.23 
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Chloroaurate  cT  acide  diéthyîamidocaproïque. — Le  chloro-aurate 
de  l'acide  diéthylamidocaproïque  est  peu  soiuble  dans  l'eau,  il  se 
précipite  de  sa  solution  chaude  à  l'état  d'huile  jaune,  qui  se  trans- 
forme ultérieurement  par  le  refroi  lissement  en  petits  cristaux 
lamelleux.  Ce  sel  est  anhydre,  peu  soiuble  dans  l'eau,  très  soiuble 
dans  l'alcool  et  soiuble  dans  i'éther  pur  et  sec;  mais  6i  l'éther  con- 
tient de  l'eau  ou  de  l'alcool,  il  se  précipite  à  l'état  huileux. 

Il  répond  à  la  formule 

CH*-CHa-CH3-CH2-CH .  Às(C2HS)2-CO»H .  HG1 .  ÀuCP 

A  l'analyse  il  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

l*r,024  ont  laissé  0^,384  d'or. 

Ctlenlé.  Trouvé 

Au 87.32  87.50 

Le  se)  vert  qui  se  dépose  en  même  temps  que  le  diéthylamido- 
caproate  de  cuivre,  mais  en  faible  quantité,  traité  par  le  sulfure 
de  baryum,  puis  par  l'acide  carbonique,  fournit  un  sel  de  baryum 
peu  soiuble  qui  se  dépose,  lorsque  la  cristallisation  se  fait  lente- 
ment, en  aiguilles  brillantes  réunies  en  étoiles,  ou  en  demi-sphères 
formées  d'aiguilles  rayonnées. 

Ces  cristaux  sont  de  Poxycaproate  de  baryum. 

Soumis  à  l'analyse  0^,8975  ont  perdu  à  130°  Or,0205  d'eau,  ce 
qui  correspond  à  une  perte  de  2.28  0/0.  L'oxycaproate  de  baryum 
cristallisé  avec  une  demi-molécule  d'eau  contient  2.21  0/0  d'eau. 

En  outre  0^,877  du  sel  sec  ont  fourni  par  l'incinération  0*%433 
de  carbonate  de  baryum,  ce  qui  correspond  à  3*4.33  0/0  de  Ba. 
L'oxycaproate  de  baryum  anhydre  contient  34.34  0/0  de  Ba. 

L'action  de  la  diéthylamine  sur  l'acide  a  bromocaproïque  normal 
fournit,  comme  produit  principal  de  la  réaction,  de  l'acide  diéthyl- 
amidocaproïque, et  comme  produit  secondaire,  une  petite  quantité 
d'acide  oxyeaproïque.  Il  ne  parait  pas  se  produire  d'acide  non 
saturé. 

IV*  116.  — Sur  l'h;  droxanthranol  ;  par  M.  C.  E.  LIXEBARGER. 

MM.  Levi  (1)  et  Bach  (2),  en  faisant  réagir  le  bromure  de  benzyle 
sur  les  produits  de  réduction  de  l'anthraquinone  obtenus  au  moyen 
de  Zn  en  poudre,  en  solution  alcaline,  ont  préparé  le  benzyloxan- 
thranol. 


(1)  Bericbtc,  t.  18,  p.  2152. 

(2)  lbid%  t.  S3,  p.  1567  et  2527. 


—  SUR  L'HYBROXANTHRANOL.  9* 

Si,  au  Heu  du  bromure  de  benzyle,  on  emploie  le  chlorure,  on 
tbtient  on  corps  renfermant  deux  groupes  hydroxyles  et  corres- 
poodantâ  un  terme  de  réduction  de  l'anthraquinone  qui,  jusqu'ici, 
■'avait  pas  été  préparé. 

On  peut  lui  attribuer  la  constitution  suivante  : 

(OHk    XIP-CHI» 


v 


c«h*/  New. 

Cette  formule  renfermant  un  radical  que  j'appellerai  hydroxan- 

thranol 

(OHk^H 

C«H*/T)C«H\ 

(OH)/\r 

tt  formule  précédente  me  conduira  à  donner  à  ce  nouveau  corps 
le  nom  de  benzylhydroxsnthranol. 

Pour  préparer  le  benzylhydroxanthranol,  on  fait  bouillir  pendant 
trois  baves  un  mélange  de  5  parties  de  soude,  50  parties  d'eau, 
10  parties  de  Zn  en  poudre  et  3  parties  d'anthraquinone  (1),  puis 
on  ajoute  fc  parties  de  chlorure  de  benzyle  par  petites  portions,  et 
oq  maiutient  l'ébullition  pendant  six  heures. 

Après  filtration,  le  résidu  est  lavé  à  l'eau  et  trailé  par  l'alcool 
dilué. 

Par  évaporation  de  la  solution  alcoolique,  il  se  dépose  des  cris- 
taux qui  sont  repris  par  une  nouvelle  quantité  d'alcool  chaud,  afin 
d'enlever  les  dernières  traces  d'anthraquinone. 

Après  une  nouvelle  évaporation,  les  cristaux  jaunâtres  obtenus 
sont  dissous  dans  du  benzène.  La  solution  benzénique  abandonnée 
au  repos  laisse  déposer,  au  bout  de  plusieurs  jours,  de  petits 
prismes  a  peu  près  complètement  purs. 

Le  corps  ainsi  obtenu  fond  à  60-61°  et  commence  à  se  décom- 
poser à  100°.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  le 
benzène  et  le  chloroforme.  Ses  solutions  possèdent  une  fluores- 
cence bleuâtre. 

Par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  chromique  en  solution  acé- 
tique, il  donne  de  l'anthraquinone. 

(1)  Ibid.,  t.  S3,  p.  1568. 
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Réduit  par  un  mélange  d'acide  iodhydrique  et  de  phosphore 
rouge,  il  fournit  du  benzylanthracène. 
L'analyse  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Trouvé. 

** -* Calculé. 

I.  H.  pour  &WW. 

C 82.97        88.76  88.43 

H 6.35         6.37  5.98 

La  présence  de  deux  groupes  hydroxyles  dans  le  benzylhy- 
droxanthranol  est  constatée  par  l'existence  d'un  diacétate,  le  diacé- 
tylbonzylhydroxanthranol 

CIP-(Xk  ^CW 

CH3-CO/\h 

obtenu  en  faisant  bouillir  pendant  une  demi-heure  3  parties  de 
benzylhydroxanthranol,  6  parties  d'acétate  de  sodium  et  20  parties 
d'anhydride  acétique. 

Le  produit  de  la  réaction,  lavé  à  l'eau  et  dissous  dans  l'alcool 
chaud,  mais  non  bouillant,  laisse  déposer  par  refroidissement  de 
la  solution  de  petites  tables  à  reflets  verdâtres  parfaitement  purs. 

Le  diacétylbenzylhydroxanthranol  fond  à  126°,  est  insoluble 
dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool,  très  soluble  dans  le  benzène.. 

L'analyse  a  donné  le  résultat  suivant  : 

Calculé 
Trouvé.       pour  WWO* . 

C 84.51  84.74 

H 5.98  6.21 

(Laboratoire  de  M.  le  professeur  FriedeU 

IV  fil.  —  Sur  l'oxydation  des  corps  axoïquesf 
par  M.  Charles  LAUTH. 

L'oxydation  des  corps  azoïques  parait  avoir  été  jusqu'ici  l'objet 
de  pende  recherches  ;  on  ne  relève  guère  sur  ce  sujet  dans  la  biblio- 
graphie que  les  travaux  de  Zincke  et  ceux  de  Heumann  et  Bohn. 

11  m'a  paru  intéressant  de  combler  cette  lacune. 

D'une  façon  générale,  j'ai  constaté  que  lorsqu'on  soumet  ces 
substances,  à  froid,  à  l'action  de  divers  agents  oxydants,  le  grou- 
pement àzoïque  se  scinde  en  donnant,  d'une  part  un  corps  dia- 
zoïque,  et  d'autre  part  des  corps  de  la  série  quinonique  ;  j'ai  essayé 
les  oxydants  alcalins  et  les  oxydants  acides  ;  les  uns  et  les  autres 
donnent  des  résultats  analogues  ;  mais  les  premiers,  facilitant 
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beaucoup  la  décomposition  des  diazoïques,  doivent  être  écartés. 
J'ai  adopté  dans  mes  expériences  le  bioxyde  de  plomb  en  pré- 
;     seoce  d'acide,  particulièrement  d'acide  sulfurique. 

Prenons  comme  exemple  razobenzènedisulfonaphtol  p 


I 


[  CSH*-À»= ÀB-C»°H*?OH(S03Na)2  ; 

oa  le  dissout  dans  30  parties  d'eau  ;  au  mélange  on  ajoute  2  parties 
d'acide  sulfurique  et  1  partie  d'oxyde  puce  en  poudre  peu  dense  ; 
h  liqueur,  d'un  orangé  très  rouge  avant  l'addition  de  l'oxydant,  se 
décolore  rapidement  (instantanément  si  l'on  augmente  la  propor- 
tion d'oxyde  puce)  et  devient  jaune  citron,  sans  dégagement  sensible 
de  gaz  si  Ton  opère  à  froid.  Séparée  de  l'excès  d'oxyde  et  du  sul- 
fite de  plomb  par  flltration,  elle  présente  tous  les  caractères  du 
sulfate  de  diazobenzône  :  abandonnée  à  elle-même,  elle  se  décom- 
pose en  dégageant  de  l'azote  ;  cette  décomposition  est  immédiate 
si  l'on  chauffe»  et  on  peut  très  aisément  constater  la  présence  du 
phénol  en  distillant  le  liquide  ;  les  premières  portions  présentent 
Todeur  caractéristique  de  ce  corps  ;  elles  donnent  avec  le  chlorure 
de  chaux  une  coloration  violette  ;  elles  précipitent  par  l'eau  de 
brome,  etc.  D'autre  part,  cette  liqueur  diazoïque,  traitée  par  des 
phénols  alcalins,  des  phénols  sulfoconjugués  ou  des  aminés,  donne 
des  matières  colorantes  azoïques  ;  par  exemple,  en  y  ajoutant  une 
dissolution  de  disulfo-p-naphtol,  on  régénère  l'azobenzoldisulfo- 
naphtol  qui  a  servi  de  point  de  départ,  et  on  l'obtient  en  quantité 
presque  théorique.  La  réaction  est  donc  des  plus  nettes. 

Elle  réussit  également  bien  avec  les  corps  substitués  dans  le 
groupement  diazoïque  ;  le  corps  connu  sous  le  nom  d'orangé  I 
ibenzènesulfoazo-*-naphtol C6H*S03Na-Az=Az-C«°H«-a-OH),  traité 
comme  il  a  été  dit  plus  haut,  mais  avec  des  proportions  d'oxydant 
un  peu  plus  fortes  (1  partie  d'orangé,  45  parties  d'eau,  2  parties 
d'acide  sulfurique  et  2,5  parties  d'oxyde  puce),  se  comporte  exac- 
tement de  même,  bien  qu'un  peu  plus  lentement  ;  la  liqueur  dia- 
zoïque ne  peut  plus  fournir  à  la  distillation  du  phénol,  puisqu'il 
se  forme  de  l'acide  parasulfophénique,  mais  elle  donne  avec  les 
aminés  et  les  phénols  les  matières  azoïques  connues. 

Citons  enfin  comme  dernier  exemple  le  benzènesulfoazophénol 
CW.SCPNa-AzsAz-CW.OH,  matière  colorante  jaune  d'or;  après 
oxydation,  la  liqueur,  dans  laquelle  on  constate  aisément  les  carac- 
tères diazoïques,  fournit,  si  on  lui  ajoute  de  l'a-naphtolate  de 
sodium,  une  matière  colorante  orangée,  l'orangé  I 

C«H*S03Na-Àz=Àz-C»<>H«aOH, 

dont  les  propriétés  tinctoriales  ainsi  que  les  réactions  avec  les 
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acides  et  les  alcalis,  comparées  avec  celles  du  benzènesulfoaso- 
a-naphtol  ordinaire,  ont  été  trouvées  absolument  identiques  aveo 
celiesde  ce  produit. 

La  réaction  que  je  signale  a  été  appliquée  à  un  très  grand 
nombre  de  corps  azoïques,  aux  combinaisons  amidoazoïquea, 
qxyazoïques,  azoïques  carboxylés,  de  même  qu'aux  azoïques  non 
substitués,  comme  Pazobenzène  ;  elle  a  réussi  dans  tous  les  cas. 
On  s'en  assure  en  étendant  sur  un  morceau  de  papier  buvard  une 
goutte  du  mélange  provenant  de  l'oxydation  ;  par  capillarité,  le 
liquide  incolore  se  sépare  des  matières  insolubles,  et  si  on  touche 
le  papier  avec  une  solution  d'aminé,  de  phénol  ou  d'autres  réactifs 
appropriés,  on  voit  se  former  à  la  jonction  des  deux  liquides  une 
zone  de  coloration  intense,  variable  selon  la  nature  des  agents 
employés  et  caractéristique  en  général. 

Quelquefois  la  réaction  est  assez  vive,  et  le  dégagement  d'azote 
se  fait  rapidement  ;  d'autres  fois,  au  contraire,  la  décomposition 
n'est  ni  aussi  aisée  ni  aussi  rapide  que  dans  les  exemples  cités 
plus  haut  ;  les  substances  insolubles  dans  l'eau  notamment  sont 
attaquées  plus  difficilement  ;  il  convient,  dans  ce  cas,  de  diviser 
préalablement  la  matière  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  d'y 
ajouter  peu  à  peu  Peau,  puis  l'oxydant  ;  quelquefois  même  il  faut 
ajouter  l'oxyde  puce  à  la  dissolution  sulfurique  concentrée  ;  d'autres 
fois  enfin,  il  est  nécessaire  de  chauffer  légèrement  la  solution.  La 
quantité  d'oxydant  varie  aussi  dans  de  fortes  proportions;  elle 
doit  être  telle  que  la  matière  colorante  soit  décomposée  en  totalité, 
ce  qu'on  vérifie  assez  facilement  en  général  par  l'addition  d'une 
goutte  du  mélange  dans  une  liqueur  alcaline  ou  acide,  selon  la 
nature  de  ces  matières.  Mais  je  n'ai  pas  trouvé,  dans  les  trente  et 
quelques  matières  des  types  les  plus  divers  que  j'ai  expérimentées, 
une  seule  d'entre  elles  qui  ait  donné  des  résultats  négatifs  :  il  me 
parait  donc  que,  sauf  vérification  ultérieure,  on  peut  considérer 
cette  réaction  comme  caractéristique  des  azoïques. 

Je  n'ai  parlé  jusqu'ici  que  d'un  des  produits  du  dédoublement 
des  matières  azoïques  :  l'autre  groupement,  celui  auquel  le  dia- 
zoïijue  primitif  était  combiné,  est  oxydé,  et,  parmi  les  produits  de 
cette  oxydation,  on  trouve  des  quinones. 

Il  convient  de  les  rechercher  soit  dans  le  liquide  filtré,  soit  dans 
la  partie  insoluble,  où  elles  sont  mélangées  au  sulfate  et  à  l'oxyde 
de  plomb  ;  cela  dépend  naturellement  de  leur  solubilité  dans  l'eau. 

Ainsi,  dans  l'oxydation  du  benzènesulfoazophénol,  la  partie  inso- 
luble n'a  rien  cédé  aux  divers  véhicules  employés  ;  mais  en  agitant 
le  liquide  diazoïque  filtré  avec  de  l'éther  (la  benzine,  la  ligroïne,  etc., 
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donnent  naissance  à  des  émulsions  persistantes),  on  obtient  une 
solution  jaune  d'or  qui  abandonne  par  évapora ti on  des  cristaux  de 
quinone  dont  la  nature  a  été  établie  par  l'odeur,  l'aspect,  le  point 
de  fusion,  la  volatilité,  etc. 

Au  contraire,  dans  l'oxydation  du  benzène-sulfo-azo-ot-naphtol, 
c'est  dans  le  résidu  qu'on  trouve  Ja  majeure  partie  des  produits 
d'oxydation  ;  on  peut  directement  soumettre  ce  résidu  à  la  sublima- 
tion ou  l'épuiser  par  l'eau  chaude  ;  mais  comme  ces  solutions  filtrent 
très  mal,  il  vaut  mieux  avoir  recours  à  l'éther  qui,  par  évaporation, 
abandonne  une  abondante  cristallisation,  d'où  la  sublimation  donne 
deTa-naphtoquinone  pure.  A  côté  de  ce  corps,  il  se  forme  d'autres 
produits  d'oxydation  dont  la  nature  n'a  pas  encore  été  déterminée. 

Parmi  les  produits  résultant  de  l'oxydation  de  l'amido-azobenzène, 
fai  isolé  la  phénoquinone,  dont  la  formation  confirme  l'exactitude 
des  observations  précédentes;  ce  beau  corps  résulte,  on  le  sait, 
de  la  combinaison  de  la  quinone  et  du  phénol;  dans  mes  expé- 
riences, sa  formation  est  due  à  l'action  sur  la  quinone  du  phénol 
provenant  de  la  décomposition  du  sulfate  de  diazobenzène. 

A  côté  de  la  phénoquinone,  j'ai  isolé  deux  autres  corps,  subli- 
nubles,  l'un  en  belles  lames  violettes,  l'autre  en  aiguilles  brunes 
groupées  fréquemment  en  roses. 

Il  est  probable  que  ce  sont  des  corps  intermédiaires  entre  l'ami- 
do-azobenzène et  la  quinone,  peut  être  l'amido-  et  l'amidoquinone. 

On  peut  formuler  la  réaction  par  l'équation  générale  : 

CTP.Ai=À*.C"B«OH  -J-  3S0W  -f  2PbOf  =  G«H*-Af=A*-SO»H  -f-  C"H«0*  +  *S0*Ph  -f-  3IPO. 

Oraijcc  |.  Sulfate  de  diazo.       Naphlu- 

quioooe. 

Mais  il  est  aisé  de  comprendre  que,  dans  le  milieu  dans  lequel 
on  opère,  on  obtienne,  en  même  temps  que  des  quinones,  soit  des 
produits  intermédiaires,  si  la  quantité  d'oxydant  est  insuffisante, 
soit  d'autres  substances  résultant  de  l'action  réciproque  des  corps 
formés  pendant  la  réaction  :  dans  certains  cas,  en  effet,  on  produit 
des  matières  colorantes  dont  les  propriétés  tinctoriales  et  les  réac- 
tions générales  se  rapprochent  de  celles  des  disazoïques  ou  des 
tétrazoîques  ;  leur  formation  est  due  à  l'action  du  diazoïque  sur 
les  matières  mises  en  œuvre. 

Les  produits  d'oxydation  provenant  des  azoïques  dans  lesquels 
le  second  terme  est  substitué,  par  exemple  l'azobenzène-disulfo- 
naphtol,  n'ont  pas  été  soumis  à  un  examen  ultérieur,  mais  l'ana- 
logie permet  d'admettre  qu'il  se  forme  dans  ce  cas  des  quinones 
solfoconjuguées. 

TROISIÈME  BBR.,  T.  VI,  1891.  —  SOC  CHIM.  1 
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En  résumé,  les  expériences  qui  précèdent  fournissent  un  moyen 
"de  caractériser  les  matières  azoïques  par  leur  transformation  en 
diazoïques  qui,  sous  l'influence  d'agents  appropriés,  donnent  de§ 
matières  colorantes  ;  la  netteté  et  la  rapidité  de  cette  réaction 
pourront  sans  doute  être  utilisées  comme  moyen  analytique.  Elles 
donnent  en  outre,  un  moyen  rapide  de  préparer  les  quinones  à 
l'état  de  pureté. 

(Laboratoire  de  M.  Schutzenberger,  au  Collège  de  France.) 


N*  118.  —  Appareil  de  projection  lumineuse  applicable  ans 
lances  de  précision,  A  l'effet  d'obtenir  des  pesées  très  rapides | 
par  M.  A.  COIXOT  fils. 

Les  balances  qui  possèdent  une  grande  sensibilité  étant,  comme 
on  le  sait,  très  lentes  à  osciller,  par  suite,  le  temps  nécessaire  pour 
effectuer  une  pesée  devenant  relativement  considérable,  l'appareil 
de  projection  lumineuse  a  pour  but  de  remédier. a  cet  inconvé- 
nient. Il  permet  de  baisser  très  sensiblement  le  centre  de  gravité 
du  fléau  de  façon  à  obtenir  une  vitesse  cinq  ou  six  fois  plus  grande, 
puis,  par  des  moyens  optiques,  d'augmenter  considérablement  l'am- 
plitude des  oscillations. 

L'appareil  est  formé  d'un  petit  objectif  achromatique  A  qui  ter- 
mine le  corps  d'un  microscope  13,  dans  lequel  se  trouve  l'écran 
divisé  G,  qui  reçoit  l'image  amplifiée  du  réticule  a  fixé  sur  l'ai- 
guille. Sur  le  réticule  #  sont  projetés  les  rayons,  condensés  au 
moyen  d'une  forte  loupe  D,  qui  proviennent  d'une  source  lumi- 


neuse quelconque  E,  placée  derrière  la  balance.  En  avant  de  l'é- 
cran divisé  C  se  trouve  une  lentille  E  qui  grossit  les  divisions  de 
cet  écran  et  sert  en  même  temps  de  réflecteur  pour  les  éclairer 
du  côté  où  elles  sont  vues.  La  mise  au  point  se  fait  au  moyen  d'un 
pignon  c  et  d'une  crémaillère  d. 
On  voit  donc  qu'au  lieu  d'obtenir  une  image  amplifiée  vir- 
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tuelle  des  oscillations  du  fléau  en  regardant  dans  un  microscope, 
ce  qui  serait  très  fatigant  pour  l'opérateur,  l'image  est  projetée 
sur  un  écran  divisé  formant  cadran  :  la  lecture  se  fait  alors  très 
facilement  et  sans  efforts,  la  division  étant  vue  par  transparence. 

Outre  l'augmentation  considérable  de  vitesse  obtenue  par  la 
modification  précédente,  l'instrument  est  réglé  de  façon  que,  par 
deux  lectures  successives,  les  derniers  centigrammes,  les  milli- 
grammes et  leurs  fractions  soientindiquésimmédiatementaveccon- 
trôle  si  on  le  désire,  puisque,  la  balance  oscillant  jusqu'à  la  fin  de 
la  pesée,  il  suffit  d'ajouter  aux  poids  déjà  placés  la  valeur  donnée 
par  ces  lectures. 

La  source  lumineuse  la  plus  employée  consiste  en  un  bec  de 
gaz  avec  réflecteur  qui  n'est  allumé  que  pendant  une  ou  deux  mi- 
nutes au  maximum  à  la  fin  de  chaque  pesée  et  se  trouve  placé 
dans  une  boite  en  noyer,  avec  disque  en  glace  sur  l'ouverture  par 
laquelle  passent  les  rayons  lumineux,  de  façon  à  éviter  toute  pro- 
jection de  chaleur  sur  la  balance. 

Dans  le  cas  où  l'on  emploie  une  lampe  électrique,  ce  robinet  est 
remplacé  par  un  commutateur. 

Pour  effectuer  une  pesée  sur  une  balance  munie  de  cet  appareil, 
le  gaz  étant  établi  en  veilleuse,  on  procède  comme  pour  une 
balance  ordinaire  jusqu'à  ce  que  l'extrémité  de  l'aiguille  ne  sorte 
plus  du  cadran  inférieur  :  on  compte  alors  la  différence  des  nom- 
bres des  divisions  faites  par  l'aiguille  à  droite  et  à  gauche  du 
zéro.  Cette  différence,  multipliée  par  la  valeur  approchée,  en 
milligrammes,  de  chaque  division  de  ce  cadran  (valeur  donnée 
avec  l'instrument),  donne  immédiatement  le  nombre  de  centi- 
grammes et  de  milligrammes  qu'il  faut  ajouter  aux  poids  déjà 
placés  sur  le  plateau  de  la  balance  pour  avoir  l'équilibre  à  une 
demi-division  près  du  cadran  inférieur. 

La  valeur  de  chaque  division  de  ce  cadran  varie  de  trois  à 
dix  milligrammes  suivant  que  la  balance  accuse  le  dixième  ou  le 
demi-milligramme.  Gomme  ce  cadran  comprend  dix  divisions  de 
chaque  côté  du  trait  milieu,  on  apprécie  ainsi  sans  tâtonnements 
les  trois  derniers  centigrammes  ou  le  dernier  décigramme  suivant 
la  sensibilité. 

A  ce  moment,  on  ferme  les  portes  de  la  cage  pour  éviter  tout 
courant  d'air  ;  on  ouvre  le  gaz  au  moyen  du  robinet  régleur  et 
l'on  met  la  balance  en  marche  en  abaissant  d'abord  le  bras,  puis 
l'arrêt  des  plateaux  ;  on  lit  alors  la  différence  des  divisions  par- 
courues à  gauche  et  à  droite  sur  le  cadran  lumineux  par  l'image 
du  réticule.  Sur  ce  cadran  les  images  sont  renversées  ;  mais  la 
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pratique  fait  rapidement  disparaître  cette  petite  difficulté.  Ce 
nombre  de  divisions  indique  le  nombre  des  milligrammes  et  de 
fractions  de  milligramme  dont  il  faut  déplacer  le  cavalier  sur  sa 
règle  pour  obtenir  l'équilibre  parfait,  équilibre  que  Ton  vérifie 
par  une  simple  lecture.  Chaque  demi-division  du  cadran  corres- 
pond, comme  poids,  à  la  sensibilité  indiquée  pour  l'instrument.  . 

Avec  un  peu  d'habitude,  une  pesée  exécutée  suivant  les  indi- 
cations précédentes  s'effectue  en  un  temps  égal  au  quart  ou  au 
.cinquième  du  temps  moyen  nécessaire  avec  une  balance  ordinaire. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 


Sur  le*  variation*  du  pouvoir  rotatoire  de  quel- 
que* acide*  du  groupe  de  l'aeide  Klueoniquef  lf\ 

SCHIVCIiliE  et  B.  TOIiliENS  (I).  ch.  G.,  t.  «S.  p.  2991).  — 
Acide  gluconique.  —  Le  pouvoir  rotatoire  du  gluconate  de  cal- 
cium est  [aJD  =  -j-7°.  La  solution  de  ce  sel  dans  la  quantité  d'acide 
chlorhydrique  nécessaire  pour  mettre  l'acide  gluconique  en 
liberté  a  pour  pouvoir  rotatoire,  au  bout  de  dix  minutes  environ, 
[a]D  =  +  2à  +  3°;  après  cinq  jours,  [a]D~  -f  9°,8  à  10°,4.  La  ro- 
tation reste  ensuite  constante.  Si  Ton  chauffe  d'abord  la  solution 
pendant  une  demi-heure  ù  100°,  [a]D  =--  +  19°,  ma*8  tombe  ensuite 
à  la  moitié  de  sa  valeur  au  bout  de  deux  à  trois  semaines. 

Acide  gnlactoniqiw.  —  En  opérant  de  môme  avec  un  mélange  de 
galactonaiede  calcium  et  d'acide  chlorhydrique,  on  observe  immé- 
diatement une  rotation  [a]D  =  — 10°,56;  au  bout  de  deux  à  trois 
semaines,  [a]D=  —  46°,82;  si  Ton  chauffe  pendant  une  demi-heure 
au  bain-marie,  on  trouve  — 57°,84,  mais  la  rotation  tombe  au  bout 
de  quinze  jours  à  —  53°,86.  La  rotation  de  la  lactone  galactonique 
cristallisée  est  [a]D  =  —  58°,29  et  no  varie  pas. 

Acide  rhiunnom'que.  —  Le  rhamnonate  de  strontium  et  l'acide 
chlorhydrique  donnent  les  chiffres  suivants  :  immédiatement  après 
la  préparation  de  la  solution,  |«]D  =  —  7°,67;  au  bout  de  cinq  à 
six  jours,  [a]D  =  —  29°, 21;  après  ébullition,  on  trouve — 34°,30, 
avec  une  diminution  qui  amène  en  cinq  ou  six  jours  la  rotation  à 
— 30°,12.  La  lactone  a  un  pouvoir  rotatoire  constant,  [a]D= — 34°,26. 

A.    FB. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  101 

tafc»tit«aMlité  dea  atomes  *'hydraa;èiae  négatifs 
aaaaa  le  eyanvre  die  benzyle  et  la  désoxybensalTiae* 
Uae  n^wvelle  syntheae  de  quinaléinea  substituées  ; 
ff.  Bi»»CBER«  (D.  ch.  G.,  t.  «3,  p.  2066).  —  Les  tra- 
mix  de  V.  Heyer  et  de  ses  élèves  sur  le  remplacement  des  atomes 
d'hydrogène  négatifs  du  cyanure  de  benzyle  et  de  la  désoxybenzoïne 
par  des  radicaux  alcooliques  n'ont  porté  jusqu'ici  que  sur  de6  ra- 
dicaux saturés.  L'auteur  s'est  proposé  de  reprendre  les  mêmes 
réactions  avec  un  radical  non  saturé,  l'ail  vie. 

C«H*-C0-CH-C«H3 
Aliyldésoxybenzoïue  i  .  —  Ce  produit  prend 

naissance  quand  on  chauffe  ensemble  la  désoxybenzoïue,  l'éthylate 
de  sodium  et  l'iodure  d'allyle.  Le  nouveau  produit  constitue  une 
huile  colorée  en  jaune  clair,  bouillant  à  335-337°,  fournissant  une 
oxime  huileuse. 

Si  Ton  essaye  de  substituer  par  du  benzyle  le  second  atome 
d'hydrogène  négatif»  Yallyldésoxybvuzoïne  reste  inaltérée,  mais 
il  se  fait  de  l'éther  benzylique, 

AUjlpbénylacétonitrile.  —  Si  Ton  traite  le  cyanure  de  benzyle 

par  un  mélange  d'iodure  d'allyle  et  de  soude  caustique  pulvérisée, 

CW-GH-CAz 
oo  obtient  de  TaUylphénylacétonitrile  I  ,    qui  bout  à 

260-370°.  Le  rendement  est  très  mauvais. 

On  peut  remplacer  le  deuxième  nto»r.e  d'hydrogène  négatif  par 
un  groupe  benzyle,  en  traitaut  Yullylphvnylacètonitrile  par  le 
chlorure  de  benzyle  et  l'éthylate  de  sodium. 

La  fraction  320-330°  qui  contiendrait  YalJylbenzyiphénylaccto- 
CSH5 

ûilrile  C6H3-C-CAz       a  donné  de  mauvais  résultats  à  l'analyse. 

irP-CMP 
Q.-nitrobenzyld6soxybenzoïne.  —  Le  chlorure  d'or  thon  itroben- 
lyle  réagit  aisément  sur  la  désoxybenzoïne  en  présence  d'élhylate 
de  sodium.  Il  se  forme  de  Vo.-nitrobenzydésoxybeuzoïne  fusible 

à  JOU-10*». 

On  obtient  de  la  même  manière  le  dérivé  parauitré  qui  forme  de 
unes  aiguilles  fusibles  à  110-112°. 

0a  ne  peut  dans  aucun  de  ces  deux  corps  substituer  le  dernier 
atome  d'hydrogène. 

G«H5-CH-CAz 
Qrthonitrobenzylpbénylacélonitrile  I  .  — 


102  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

Ce  composé,  qui  se  forme  d'après  la  méthode  déjà  indiquée,  fond 
à  196*. 

Il  se  fait  dans  la  môme  réaction  deux  dinitrostilbànes  isomères 
stéréochimiques  : 

Az02-C«Ii*-CH2GI      KOII  Az02-C«H4-CH 

+  =2KC1  +  2H*0+  H 

Az02-C<>H*-CH2C1      KOH  Az02-C«H*-CH 

Ces  deux  dinitrostilbùnes   fondent   respectivement  à   196  et 
à  426°.  4 

*$-diphênylquinoléine.  —  Si  Ton  réduit  par  l'acide  acétique  et  ; 
la  limaille  de  fer  rorthonitrobenzyMésoxybenzoïne,  il  se  fait  la  \ 
réaction  suivante  : 


C*H5  CH 

/  /N/Nn-cpH* 

+  2H2  =  3H20  +  \ 

\     C°\  \/\/C-C6H5 

AzO*      C«H5  Az 

Cette  base  fond  à  95-90°  et  bout  sans  décomposition  à  420°.  Elle 
se  concrète  dans  le  récipient  sous  forme  d'une  masse  vitreuse,  so- 
luble  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques  neutres. 

Si  au  lieu  du  dérivé  orthonitré  on  réduit  son  isomère,  on  obtient 
simplement  la  désoxybenzoïne  pnramidobenzylée 

C°H5-CO-CH-C6H5 

CHM:«H*-AzH*  l.  nv. 

1  4 

Sur  dieux  modifications  différente*  de  ria«ben- 
saldoxime    p.-nitranenzylée  ;    R.    BEHREJVD    et 

H.  ROMIC3  (IJ.  c,h.  G.,  t.  «8,  p.  2750).  —  L'oxydation  de  la 
p-benzyl-p.-nitrobenzylhydroxylamine  Az(G7H7j(C7Htf.AzO*)(OH) 
au  moyen  du  ferricyanure  de  potassium  fournit  deux  produits  dif- 
férents. 

Le  premier  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  brillantes,  jau- 
nâtres, fusibles  à  117-118°,  et  constituant  l'éther  benzylique  de 

C6H*(AzO*)-CH.Az-C7H7 
l'isobenzaldoxime  p.-nitrée  \/  ;   il  se  dé- 

0 

double  en  effet  par  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  en  aldé- 
hyde benzylique  et  p-benzylhydroxylamine  et  peut  être  reproduit 
par  l'union  directe  de  ces  deux  corps. 
Le  second  produit  cristallise  en  mamelons  fusibles  à  92,5-93*,5; 


J 
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chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  il  donne  de  l'aldéhyde  beiv- 
xylique,  de  l'aldéhyde  p.-nitrohenzyiique,  de  la  p-benzylhydroxyl- 
amine  et  de  la  f-nitrobenzylhydroxy  lamine;  c'est  donc  une  com- 
binaison moléculaire  de  benzylisonitrobenzaldoxime  et  de  ni- 
trobenzylisobenzaldoxime.  On  peut  en  effet  le  reproduire  en 
mélangeant  molécules  égales  de  ces  deux  corps  en  solution 
alcoolique. 

G*H»-CH-Ai-CiIP(AxO») 
L'isobenzaldoxime  p.-nitrobenzylée  \  /  a 

élé  préparée  par  l'action  de  l'aldéhyde  benzylique  en  solution  al- 
coolique sur  un  mélange  de  chlorhydrate  de  p-nitrobenzylhydroxyl- 
unine  et  de  carbonate  de  sodium.  Ce  corps  cristallise  dans  l'al- 
cool tiède  en  aiguilles  fusibles  à  143,5-11 4°,5;  par  dissolution 
dans  le  chloroforme  et  précipitation  par  l'éther,  il  cristallise  en  la- 
melles fusibles  à  105-106°.  Chacune  des  deux  modifications  se  con- 
serve sans  altération  à  l'état  sec,  et  peut  être  convertie  en  son  iso- 
mère par  l'action  du  dissolvant  approprié;  de  plus  chacune  d'elles 
paraît  donner  par  la  fusion  un  mélange  des  deux  isomères. 

Uîsotnérie  de  ces  deux  sortes  de  cristaux  est  d'ordre  purement 
physique;  elle  est  actuellement  inexplicable.  ad.  p. 

&M  «ximes  atéréo-ia^mériquea  de  la  p.-»eréayl- 
phémjrleétone;  A.  HAJKTZSCH  (D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  2776). 

—  L'action  de  l'hydroxylamine  sur  la  p.-crésylphénylcétone  four- 
nit deux  oximes  isomériques,  que  Ton  peut  séparer  l'une  de  l'autre 
en  utilisant  leur  différence  de  solubilité  dans  l'acide  acétique  : 
l'oxime  «,  moins  soluble,  fond  à  151°  ;  l'oxime  {3,  plus  soluble,  fond 
à  115-116°. 

L'oxime  s  se  convertit  partiellement  en  oxime  p  lorsqu'on  la 
chauffe  avec  de  l'alcool  ;  en  même  temps,  une  certaine  quantité 
de  ce  dérivé  se  décompose  et  régénère  la  p.-crésylphénylcétone. 
Il  vaut  mieux  effectuer  celte  transformation  en  chauffant  l'a-oxime 
avec  son  poids  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  en  présence 
d'alcool;  mais,  même  dans  ces  conditions,  la  transformation  n'est 
jamais  complète  et  Ton  obtient  toujours  un  mélange  des  deux 
dérivés  a  et  p . 

L'oxime  £,  traitée  parle  chlorure,  ou  mieux  par  le  bromure  de  ben- 
xyle,  fournit  un  dérivé  benzylique  (C«H5)(CH3.C«H*)C  =  AzO.C'Hi, 
fusible  à  51°;  à  l'état  de  pureté,  ce  corps  peut  être  chauffé  avec  de 
l'eau  ou  avec  de  l'alcool  sans  s'altérer;  s'il  est  impur,  il  se  trans- 
forme au  contraire  par  ce  traitement  en  dérivé  benzylique  de 
l'oxime  ai,  fusible  à  85°. 
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Le  dérivé  acétylé  de  l'oxime  a  cristallise  dans  l'anhydride  acé- 
tique en  prismes  brillants,  fusibles  à  124-125%  solubles  sans  alté- 
ration dans  l'alcool,  et  régénérant  par  les  alcalis  l'oxime  a. 

L'oxime  p  est  convertie  par  l'anhydride  acétique,  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  en  un  dérivé  acétylé  (C«H5)(CH3CW)C = ÀzO.CWO, 
fusible  à  118-122°;  ce  composé  ne  peut  pas  être  obtenu  à  l'état  de 
pureté  :  il  se  convertit  peu  à  peu  pendant  les  purifications,  même 
à  froid,  en  dérivé  a. 

Si  l'on  effectue  sans  précaution  la  réaction  de  l'anhydride  acé- 
tique sur  l'oxime  a,  on  n'obtient  que  le  dérivé  acétylé  de  l'oxime 
p.  Chacun  des  dérivés  acélylés  peut  régénérer  l'oxime  dont  il 
dérive. 

Les  produits  d'addition  que  fournissent  les  oximes  a  et  p  avec 
l'isocyanate  de  phényle  se  comportent  comme  les  dérivés  acétylés. 
Si  Ton  opère  à  froid  et  en  solution  éthérée  ou  benzenique,  on  ob- 
tient avec  chaque  oxime  un  dérivé  différent,  mqis  la  cristallisation 
dans  l'alcool  chaud  convertit  le  dérivé  p  en  dérivé  «. 

On  peut  donc  à  volonté  transformer  Tune  ou  l'autre  des  deux 
oximes  en  son  isomère  :  l'oxime  a  est  directement  convertie  en 
oxime  p,  et  les  dérivés  de  cette  dernière  sont  facilement  transfor- 
més en  dérivés  de  l'oxime  a.  ad.  r. 

Synthèse  4e  Faciie  pipérMique  et  die  l'»eitle  hé* 
niopipéritique*  ».  GABRIEL  (D.  du  G.,  t.  «S,  p.  1767). 
—  En  oxydant,  puis  dédoublant  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique 
les  produits  de  substitution  acide  de  la  pipéridine  C5Hi0=Az-CO-Rf 
C.  Schotten  a  obtenu  deux  acides,  l'acide  pipéridique  0*11*  AzO*  et 
'acide  homopipévidique  C5H!iAzO*  (DulJ.  soc.  chinu,  t.  45,  p.  22). 
Le  même  auteur  a  montré  que  ce  dernier  n'était  autre  que  l'acide 
c-amidov  aie  riait  ique,  laissant  encore  inconnue  la  constitution  du 
premier. 

Synthèse  de  r  acide  l-amidovalérianique  (homopipéridique) .  — 
On  traite  la  Y-homopropylphialimide,  obtenue  par  la  phtalimide- 
polassium  et  le  bromure  de  tiiméthylène,  par  l'éther  sodomalo- 
nique  dissous  dans  l'alcool.  La  réaction  est  la  suivante  : 

Cet  éther  forme  des  cristaux  incolores  à  éclat  vitreux,  fondant  à 
46-48°,  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  peu  solubles  dans  la  li- 
groïne. 

Cet  éther,  le  ^phtahmidopropylmalonate  diélhylique,  chauffé  en 


CHIMIE   ORGANIQUE.  105 

lobe  scellé  i  180-190*  avec  de  l'acide  chlorhydrique  de  densité  1,13 
se  décompose  en  acide  phtalique,  chlorure  d'éthyle,  acide  carbo- 
nique et  acide  o-amidovalérianique 

CtVOi-vCBa)*-€B<^^  +  «H«0  +  SUQ  =  C4M>*  +  C0«  +  *C*ttKU  +  ,UH*-(CH«)*-CH«-CO*H 

On  obtient  l'acide  sous  forme  d'un  chorhydrate  très  déli- 
quescent. 

On  a  pu  transformer  une  partie  de  ce  chlorhydrate  en  acide 
benzoyl~£-amidovalérianique  fondant  à  94°,  identique  à  celui  décrit 
par  Schotten .  9 

Le  reste  du  chlorhydrate  est  traité  par  l'oxyde  d'argent  qui  met 
l'acide  en  liberté;  puis  celui-ci  est  distillé  ;  il  se  dédouble  en  eau 
et  eo  pipéridone  (oxypipéridine  de  Schotten),  bouillant  à  252-253* 
et  se  prenant  en  une  masse  cristalline  fusible  à  39-10° 

CH*  CH* 

CHa/^H*     __  CHa/^jCH* 

CH^l       IcOOH-'  CH\JcO 

AzH^  AzH 

Pipéridone. 

Acide  pipe ridique.  —  Cet  acide  n'est  autre  que  l'acide  y-amido- 
butyrique  dont  on  verra  plus  loin  la  préparation.  Comme  lui,  il 
fond  à  184°  en  bouillonnant,  donne  uu  chloroplatinate  très  soluble 
dans  l'eau  et  se  dédouble  par  la  distillation  en  eau  et  pyrrolidone 
bouillant  à  245°. 

On  peut  préparer  l'acide  y-amidobutyriquo  en  dédoublant  par 
l'acide  sulfurique  la  y-cyanopropylphtalimidc 

C8H*02=Az-CH2-CH2-CH2-OAz 

Cette  substance  est  elle-même  obtenue  au  moyen  du  y-cblorobu- 
ly rouit  ri  le  et  de  la  phtalimide  potassée. 

Ou  prépare  le  y-chlorobutyronitrile  en  décomposant  le  chlore-bro- 
mure de  triinéthylène  par  le  cyanure  de  potassium  en  solution 
bydro-alcoolique.  On  obtient  50  0/0  de  la  théorie  du  nitrile  cherché, 
bouillant  à  195-197°,  et  un  peu  de  cyanure  de  triméthylène. 

Action  physiologique  de  la  pyrrolidoiw.  —  Schotten  a  constaté 
que,  tandis  que  l'acide  hoinopipéridique  n'était  pas  toxique,  la  pipé- 
ridone  était  un  poison  de  la  moelle  et  un  convulsivant.  L'acide  pi- 
péridique  n'est  pas  toxique  non  plus,  mais  la  pyrrolidone,  sou 
anhydride  interne,  possède  un  pouvoir  toxique  analogue  à  celui  de 
la  pipéridone.  Les  faibles  doses  causent  des  convulsions  cloniques 
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La  distillation  sèche  le  transforme  en  a-éthylparatoluquinoléine, 
bouillant  à  270°  et  fondant  à  60°. 

Oxydation  de  r*-éthylparatoIuquinoléine.  —  Cette  oxydation 
fournit  l'acide  <L-éthylquinoléine-paracarbonique  fondant  à  235°, 
donnant  par  la  chaux  sodée  Vai-éthylquinoléine  bouillant  à  244-247°. 

Oxydation  de  rorthoniéthyboL-éthyl-P'inéthylquiuoléine.  —  Cette 
base  est  d'abord  transformée  en  acide  a-éthyl-p-méthylquinoléiûe- 
orthocarbonique  fondant  à  215-216°,  perdant  de  l'acide  carbonique 
et  donnant  l'a-éthyl-p-méthylquinoléine  bouillant  à  208-269°,  fon- 
dant à  55-56°. 

Oxydation  de  r*$-paratriméthyIquinoléine.  —  Cette  base  peut 
être  obtenue  au  moyeu  de  la  paratoluidinc,  de  l'aldéhyde  tiglique 
et  de  l'acide  chlorhydrique.  Elle  fond  à  86-87°,  bout  à  285°. 

Son  chloroplatinate  cristallise  avec  2  molécules  d'eau;  son 
chromate  est  peu  soluble  et  cristallisé;  son  picrate  fond  à  212°. 

Son  oxydation  fournit  l'acide  ap-diméthylquinoléiiw-paracarbo- 
hique  fondant  à  270°;  il  donne  à  la  distillation  sèche  Wp-diméthyl- 
quinoléine  fondant  à  67-68°. 

Oxydation  de  r*-élhyl-p-méthyl-o.p.~diiné(hyJquinoléine.  — 
Cette  base  prend  naissance  au  moyeu  de  la  métaxylidine  asymé- 
trique, de  l'aldéhyde  propylique  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Elle 
fond  à  62°  et  bout  à  291°.  La  réduction  la  transforme  en  une  base 
tétrahydrogénée,  bouillant  à  287-28lJ°. 

L'oxydation  la  transforme  en  acide  *-éthyl-p-p.-diniéthy]quino- 
léine-orthocarbonique  fusible  à  182-188°. 

La  distillation  sèche  la  transforme  en  oL-éthyl-p-méthylparatolu- 
quinoléiue,  bouillant  à  254°.  l.  bv. 

Action  4to  l'hyàroxylamine  sur  les  pyrrols  subs- 
titue»; «•  CIAMICIABf  et  C.  ZAJVETTI  (D.  ch.  U.,  t.  «S, 

p.  1787).  —  Dans  un  mémoire  précédent  [DulL  Soc.  Cbini.  (3), 
t.  4,  p.  201 J,  les  auteurs  ont  montré  que  l'hydroxylamine  libre 
réagissait  sur  les  pyrrols  substitués  en  donnant  des  dioximes  de 
Y-dicétones  et  de  l'ammoniaque.  Ils  ont  cherché  à  généraliser  la 
réaction,  et  ils  ont  obtenu  des  résultats  variant  avec  les  différents 
pyrrols  employés. 

Le  pyrrol  est  transformé  en  succinaldoxime  et  le  rendement 
est  de  35  0/0. 

L'zoi-dinwthyJpyrrol  en  acètonyïacétoiwdioxime  avec  un  rende- 
ment de  90  0/0. 

Uap'-diniethylpyrrol  en  dioxime  de  r aldéhyde  QL-métbyllévu- 
lique  avec  un  rendement  de  55  0/0. 
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L'<i*-métbylpbéaylpyrrol  en  acétophénonacétone-dioxime  avec 
un  rendement  de  25  0/0. 

L'Ax-étbylpyrrol  en  succinaldoxime  et  étbylamine  aveo  un 
rendement  de  20  0/0. 

L'Az-phénylpyrrol,  lW-diphénylpyrrol,  le  C-tétraphénylpyrrol, 
lt-pyrrolcarbonate  de  méthyle,  l'ap'-pyrroidicarbonate  diéthylique 
ne  sont  pas  altérés. 

Il  suit  de  ce  tableau  que  les  substitutions  dans  le  groupement  AzH 
diminuent  le  rendement  et  que  la  présence  de  groupements  néga- 
tifs, carboxéthyle  ou  phényle,  est  un  obstacle  à  la  réaction. 

Le  produit  de  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  Pa6'-diméthyl- 

pyrrol  est  un  corps  nouveau,  le  dioxime  de  Paldéhyde  méthyl- 

CHM20-CH*-CH-CHO 
Jévulique  i 

Cette  dioxime  forme  de  petits  prismes  fondant  à  87-90°;  elle  est 
aisément  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau;  elle  réduit  la  liqueur 
deFehling  et  la  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent. 

Elle  se  combine  à  la  soude  en  donnant  un  dérivé  disodé,  qu'on 
peut  obtenir  cristallisé  en  le  traitant  par  une  solution  d'éthylatc  de 
sodium  dans  l'alcool  amylique. 

Quand  on  réduit  cette  dioxime  par  le  sodium  et  l'alcool,  on  la 

CH»-CH-CH*-CH-CH*-AzH* 
transforme  en  une  diamine  i  ; 

AzH*       CH* 
Yrf-diméthyltctraméthylène-diamine,  isomère  avec  le  2.5-diami- 
dobexane  de  Tafel  [Bull.  Soc.  Chim.  (3),  t.  4,  p.  774].  —  Cette 
diamine  bout  à  175°  et  constitue  un  liquide  incolore,  fumant  à  l'air 
et  possédant  une  odeur  ammoniacale. 

Voxahte  forme  de  fines  aiguilles  fondant  à  244°;  le  cbloro- 
platinate  est  en  petits  cristaux  orangés  assez  solubles  dans  l'eau 
chaude;  le  cbloro-aurate  forme  de  petites  aiguilles  très  solubles 
dans  l'eau.  l.  bv. 

Sur  r«xy4»tion  de  1'aeitle  phénylmétliyltriazol- 
carfeanique  ;   aeide   a-phényltriaaolrarbonique  ;  Jf* 

BLADIX  (I).  cb.  G.,  t.  tS,  p.  1810).  —  Tandis  que  le  noyau 
pyrrolique  est  complètement  brûlé  par  le  permanganate  de  potas- 
sium, le  noyau  pyrrazolique  résiste  à  l'oxydation  en  même  temps 
que  les  chaînes  latérales  grasses  sont  transformées  en  carboxyles. 
Le  noyau  triazol  se  comporte  comme  le  pyrazol.  L'acide  phényl- 
méthyltiiazolcarbonique,  oxydé  par  le  permanganate  en  solution 
alcaline,  est  transformé  en  acide  phényltriazoldicarbonique  que 
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l'acide  chlorhydrique  précipite  à  l'état  de  sel  acide  de  potassium. 
Quand  on  chauffe  cet  acide  dicarbonique  ou  son  sel  acide  de  po- 
tassium, il  se  transforme  en  acide  carbonique  et  en  acide  mono- 
basique,  Y  acide  phényllriazolcnrbonique 

AzCPH* 

Àz./\CC02H 
CHU Naz 

Cet  acide  est  assez  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  très  soluble 
dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'acide  acétique  et  le  benzène.  Il  fond 
à  184°  en  dégageant  de  l'acide  carbonique  et  donnant  naissance  à 
une  huile,  qui  est  sans  doute  le  phényltriazol,  mais  qui  n'a  pu  être 
analysée. 

Ses  sels  alcalins  sont  très  solubles  ;  le  sel  d'argent  est  un  préci- 
pité blanc  amorphe  retenant  une  demi-molécule  d'eau  ;  le  sel  de 
cuivre  est  un  précipité  bleu  cristallin  au  microscope. 

Cet  acide  se  combine  à  l'acide  chlorhydrique  en  fournissant  un 
chlorhydrate  cristallisé  en  lamelles  brillantes. 

Uéther  méthylique  peut  être  préparé  au  moyen  du  sel  de  potas- 
sium et  de  l'iodure  de  inéthyle;  il  forme  des  cristaux  incolores, 
solubles  dans  l'alcool  et  fondant  à  116,5-117°.  Uéther  éthylique, 
obtenu  de  même,  fond  à  72°. 

L'amide,  obtenue  au  moyen  de  l'un  de  ces  éthers  et  de  l'ammo- 
niaque alcoolique,  cristallise  avec  une  demi-molécule  d'eau  et  fond 
à  194°.  l.  bv. 

&mr  les  diphénylpiperazines  \  C  BISCHOFF  et  €. 

TRAPESOIVZjrAIVZ  (I).  ch.  <?.,  t.  «S,  p.  1977).  —  Les  auteurs 
indiquent  que  la  méthode  préconisée  par  Lellmann  et  Schleich 
[Bull.  (3),  t.  8,  p.  300]  pour  la  préparation  des  pipérazines,  qui 
consiste  à  traiter  les  aminés  aromatiques  par  les  bromures  éthy- 
léniques  en  présence  de  potasse  fondue,  donne  de  meilleurs  résul- 
tats quand  on  remplace  la  potasse  par  la  soude  caustique. 

Il  ne  se  fait  pas  de  pipérazine  avec  l'aniline  et  le  bromure  de 
propyiène. 

Diparaméthoxyphénylpipérazine.  —  La  préparation  de  ce  corps 
se  fait  au  moyen  de  la  paraanisidine,  du  bromure  d'éthylène  et  du 
carbonate  ou  de  l'acétate  de  sodium  sec.  Ce  composé,  traité  par 
l'acide  nitreux,  fournit  une  combinaison  cristallisée  en  aiguilles 
rouges  et  fondant  à  155°,  et  une  autre  insoluble  dans  l'alcool,  cris- 
tallisant en  lamelles  rouges  fusibles  à  215°. 
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Diparaélhoxypbénylpipérazine.  —  On  obtient  ce  composé  en 
remplaçant  dans  la  préparation  décrite  plus  haut  la  paraanisi- 
dine  par  la  phénéthidine.  11  se  forme  d'abord  une  base  secondaire 
(?HK)-C«H*.AzH-CH«-CH*-A2H-C«H*-0G»H*,  cristallisée  en 
lamelles  incolores  fusibles  à  98°.  La  surchauffe  transforme  celte 
combinaison  en  la  pipérazine  qui  fond  à  223°. 

L'acide  nitreux,  réagissant  à  chaud  sur  cette  pipérazine,  fournit 
fes  cristaux  orangés  fondant  à  170°  et  constituant  le  dérivé  mono- 
isoaitrosé 

OC*H*-C«H*-  Az/       \\z-C«H*-  OC2H* 

CH*~*"tf=AzOH 

Il  se  forme  en  même  temps  des  cristaux  colorés  en  jaune  rouge 
qui  se  décomposent  à  120-130°,  ayant  comme  constitution 

CHOH    CHOH 
C*HH)-C«H*-Az/      \\z-C«H*-OC*H5 

AzOHAz-OH  l.  dv. 

Su»  Vmwrtlkm-  et  la  paradierésyl-  et  la  6-napf  hyl- 
pipérasine  $  €.  BISCWOFF  et  A.  HAIISDOKFER  (D. 

cb.  G.,l.  M99  p.  1981). — Diorthocrésylpipérazine.  —  Quand  on  fait 
réagir  l'orthotoluidine  sur  le  bromure  d'éthylène  en  présence  de 
carbonate  de  sodium  sec,  il  se  fait  la  diorthocrésylpipérazine 
fondant  à  169-171°  et  assez  soluble  dans  l'éther  ;  il  se  produit  en 
même  temps  de  Y  èthylcne-diorthocrésyldiamine 

CH3-C«H*-AzH-CH2-CH2-C6H*-CH3 

fondant  à  76°. 

La  dicrésylpipérazine  donne  un  dérivé  nitrosé  quand  on  la  dis- 
sout dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  qu'on  sature  la  solution 
d'anhydride  azoteux.  On  obtient  des  cristaux  prismatiques  d'un 
jaune  citron,  fondant  à  282°,  dont  la  constitution  n'est  pas  bien 
établie. 

Diparacrésylpipérazine.  —  On  obtient  ce  composé  en  suivant  la 
méthode  habituelle,  avec  un  rendement  de  74  0/0;  elle  fond  à  187°. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  le  nitrite  de  sodium  transforment 
ce  produit  en  une  poudre  orangée  contenant  un  dérivé  nitrosé, 
mais  avec  un  mauvais  rendement.  En  introduisant  le  nitrite  de 
sodium  par  petites  portions  dans  la  solution  acétique  de  la  pipéra- 
zine,  on  obtient,  avec  un  rendement  de  54  0/0,  un  dérivé  nitrosé 
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fondant  à  166-167°,  cristallisé  en  petits  cristaux  d'un  jaune  orangé 
et  ayant  pour  constitution 

CO    CO 

CHP-CW-Az/      Na*-C«H*-CIP 

Il  II 

AzOH    AzOH 

Di-$-naphtylpipérazine.  —  Ce  composé  fond  à  228°  ;  on  l'obtient 
mélangé  à  Véthyline-di-p-naphtyldiamine  en  cristaux  incolores 
fondant  à  145-147°.  l.  bv. 

Sur  la  diphlnyl-ay  et  a8-diaeipipérazine  %  C  BIS» 
CHOFF  et  A.  HAIISOORFER  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  1987). 
—  Diphényl-*y-diacipipérazine 

CH2_CO 
C«H5-Az^      \az-C«H5 
C(T~CH2 

Ce  composé  est  l'anhydride  du  phénylglycocolle  ;  on  peut  le 
préparer  par  l'action  de  l'acide  monochloracétique  sur  l'aniline  ;  il 
se  fait  en  même  temps  de  l'acide  phénylimidodiacétique 

XH2-C02H 
C«H5-Az( 

XW-CO'H 

Un  courant  d'acide  nilreux  passant  dans  cette  diacipipérazine, 
dissoute  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  la  transforme  en  un 
produit  nitrosé  fondant  à  248-250°. 

L'acide  chromique  l'oxyde,  comme  l'avait  déjà  vu  Abenius,  et 
donne  la  diphényltétracipipêrazine 

CO_CO 
C«H5-Az<^      ^Az-C«H5 

co~"œ 

l'acide  diphénylparabanique  et  enfin  Voxanilido. 

Diparaéthoxyphényl-<&-diacipipérazine.  —  Ce  produit  prend 
naissance  dans  la  préparation  du  paraèlhoxyphênylglycocolle 

ch« cooh  ch« ço 

CW-0-C»H*-A<  .AiH-CW-OCWs  H*0  +  &M)-CW-Ai(  ^Àz-CW-OCTO1 

1  4  \— /   1  4  \— / 

CH1 CO  CH" tO 

Ce  composé  fond  à  265°. 
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Diphèayl-m&-diaeipipérazine.  —  Ce  composé  s'obtient  par  déshy- 
dratation de  la  monauilide  de  Y  acide  phénylimidodiacétique.  Elle 
fond  à  152°.  L'anihde  fond  à  140-150°-  L'acide  nitreux  oxyde  ce 
corps  en  lui  enlevant  deux  atomes  d'hydrogène  ;  ce  nouveau  com- 
posé fond  à  93°.  l.  bv. 

arrivés  de  l'*rth*«réayl*lye*e*lto  *  €.  BISCHOFF 

et  A.  nAl'SDORFEB  (D.  ch.  G.,  t.  «8,  p.  1991).  —  On  ob- 
tient la  di-orthocrésyl~ay-diacipipérazine  en  déshydratant  par  la 
chaleur  V orthocrésylglycocolle,  avec  un  rendement  de  64  0/0.  Les 
tapeurs  nitreuses,  agissant  sur  cette  pipérazine  en  solution  dans 
fadde  sulfurique  concentré,  fournissent  une  substance  cristallisée 
Ibodant  à  253-254°  et  constituant  un  dérivé  dinitré. 

Acide  or  thocrésylimidodiacé  tique.  —  Cet  acide  prend  naissance 
en  même  temps  que  Yorthocrésylglycocolle  ;  il  forme  des  cristaux 
incolores  fondant  à  158-162°. 

Cet  acide  fournit  un  monorthotoluide  fondant  à  146-148°  et  un 
ditoluide  fondant  à  149-150°. 

L'anhydride  acétique  agissant  sur  le  monotoluide  lui  enlève  une 

molécule  d'eau  et  le  transforme  en  di-orthocrésyl-aS-diacipipéra- 

xine  fondant  à  245-246°. 

Si,  au  lieu  de  préparer  le  monorthotoluide  de  l'acide  crésylimi- 

dodiacétique,  on  prépare  son  monanilide,  ce  dernier,  traité  par 

l'anhydride  acétique,  se  transforme  en  phénylorthocrésyl-xî-diaci- 

pipérazine 

CH*    CO 

CH3-C«H*-Az/      \kzQfiW 


CH' 
fondant  à  165-166°.  l.  bv. 

BérWés  fia  paraerésylglyeoeolle  9  €.  BISCHOFF 
etA.nilJSDORFER  (D.  ch.  G.,  t.  «8,  p.  1997).—  Le para- 
crtsylg/ycocolle  peut  être  aisément  transformé  en  di-paracrésyl- 
vf-diacipipérazine  fondant  à  252-253°.  L'ammoniaque  transforme 
le  paracrésylglycocolle  en  une  diamide  fondant  à  208-210°  et  ayant 
comme  constitution 

CH3-C«H*AzH-CH2-CO-AzH-CO-CH2-AzH-C6H4-CH3 

Le  paracrésylglycocolle,  traité  par  le  chlorure  de  chloracétyle, 
se  transforme  en  dérivé  chloracétyle  fondant  à  162°. 

Acide  paracrésylimidodiacétique.  —  Cet  acide  fond  à  138-141°  ; 
il  forme  un  monoparaioluide  fondant  à  222°.  l.  bv. 

TROISIÈME  SKRM  T.  VI,  1891.  —  SOC  CHIM.  8 
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Dérivés  d>  l'a-  et  4a  j3-naplityl8lyeoeolle  *  C.  BI8- 

CITOFF  et  A.  HAimiWllFEIl  (Z>.  0/2.  G.,  t.  *S,  p.  2003). 

—  L'a-naphtyiglycocolle  peut  aisément  être  transformé  en  rf/-a- 
naphtyl-^-diacipipérazine,  fondant  à  275°. 

Dans  la  préparation  de  ce  glycocolle,  on  obtient  l'acide  a-naph- 
tylimidodiacétique,  qui  cristallise  dans  la  benzine  en  retenant  une 
molécule  de  dissolvant  ;  il  fond  à  133-183°, 5.  Il  fournit  avec  l'a- 
naphtylamine  un  dinaphtalide  fondant  à  202-203°  et  un  mono» 
naphtalide  fusible  à  197-199°. 

Le  $-naphtyIglycocolle%  obtenu  au  moyen  de  la  p-naphtylamine 
et  de  l'acide  monochloracétique,  fond  à  130-136°  ;  il  se  transforme 
aisément  en  diacipipérazine  fondant  au  delà  de  360°. 

Quand  on  chauffe  le  p-naphtylglycocolle  avec  la  (3-naphtyla- 

mine,  on  obtient  une  $-naphlylglycocoUe-$-naphtalide  en  cristaux 

incolores 

CH2    CO 

C^H'-Az/      Naz-CiûHt 

fondant  à  226-228°. 

Ce  composé,  réagissant  sur  i'éther  monochloracétique,  se  trans- 
forme en  di-fi-naphtyl-af-diacipipérazine. 

Acide  $-naphtylimidodiacétique .  —  Cet  acide  prend  naissance 
par  l'action  de  l'acide  monochloracétique  sur  le  p-naphtylglycocolle 
en  présence  de  carbonate  de  sodium  sec.  Il  fond  en  se  décompo- 
sant à  182°.  l.  bv. 

Sur  les  teidei  a-anilid*propi*nique  et  ot-»»niliito« 
butyrique;  O.  JKASTVOGEIj  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  2009). 

—  On  obtient  I'éther  a-anilidopropionique  en  chauffant  I'éther 
ot-bromopropionique  avec  de  l'aniline.  Il  bout  à  272°. 

L'acide  obtenu  par  saponification  de  I'éther  présente  les  pro- 
priétés déjà  indiquées  par  Tiemann. 

Quand  on  le  chauffe  avec  de  l'aniline  au  réfrigérant  ascendant, 
il  fournit  une  anilide  cristallisée  en  aiguilles  incolores. 

L'anhydride  acétique  transforme  l'acide  a-anilidopropionique  en 

diphényldiméthyldiacipipéraziiw  et  en  acide  acétylanilidopropio- 

nique 

XO-CH3 
CW-Az< 

V.H-C02H 

CH3 
fusible  à  113°. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  116 

Quant  à  la  dipbéayl-ay-diméthyl-fâ-diacipipéraiine 

,CH(CH3)-CO 

C«H*-Ài/  \ai-C«H* 

\cO GH(CH3) 

«• 
que  l'on  obtient  par  ce  procédé,  elle  constitue  un  mélange  de  deux 

isomères  (sans  doute  stéréochimiques),  l'un  fondant  à  188°, 5,  l'autre 
i  144-146*,  qui  ont  été  séparés  par  des  cristallisations  fraction- 
nées dans  l'eau  bouillante  et  dans  la  benzine. 

L'acide  oi-anilido  butyrique  se  prépare  comme  l'acide  propio- 
nique  correspondant;  l'anhydride  acétique  le  transforme  égale- 
■eut en  un  mélange  de  deux  diphényl-ny-diéthyl-fyZdiacipipéva- 
noes  fondant  respectivement  à  260  et  à  163°.  l.  bv. 

8w  l'iMBftérie  fies  4i|Aényl-xY-4iiMétliyl-(të-*iAei- 

pipéraziiie*  *  O.  HTASTVOGJEIi  (D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  2016). 

—  Quand  on  traite  celle  des  deux  pipérazines  qui  fond  à  183°, 5 

par  U  potasse  alcoolique,  on  la  transforme  en  acide  anilidopropio- 

ByhaWdopropionique 

.CO CH(GH3) 

CW-Ai^  \azHC«H* 

\cH(CH3)-COOH 
fusible  à  78-80°. 

L'autre  isomère,  traité  de  même,  fournit  le  même  acide  fondant 

à  78-79*. 

Quand  on  chauffe  à  105°  l'acide  obtenu  avec  les  deux  pipérazines 

isomères,  on  lui  fait  perdre  une  molécule  d'eau  et  on  obtient  la 

pîpérazine  fondant  à  144*146°  ;  on  a  donc,  en  passant  par  cet  acide, 

réalisé  la  transformation  de  l'isomère  fondant  à  183°,5  en  celui 

fondant  à  144-146°. 

Dans  la  réaction  qui  a  fourni  les  deux  acipipérazines  isomères, 

od  avait  trouvé  des  fractions  de  point  de  fusion  intermédiaires  à 

ceux  des  deux  isomères  et  dont  la  composition  correspondait  à 

celle  d'une   dipbényldiméthyldiacipipcrazine  ;  l'auteur  supposait 

que  ces  fractions  étaient  constituées  par  un  mélange  des  deux 

isomères.  Il  les  traita  alors  par  la  potasse  ;  mais  au  lieu  d'obtenir 

l'acide  fusible  à  78-79°,  il  en  obtint  un  autre  fondant  à  90°.  Cet 

acide,  chauffé  à  105°,  se  transforme  intégralement  en  une  diphé- 

n)ldim*?thyldiacipiperazine  fusible  à  172°. 

U  faut  doue  conclure  de  tout  ceci  : 

1°  Que  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  l'acide  a-anilido- 
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propionique  fournit,  outre  le  dérivé  acétylé  de  cet  acide,  trois 
diaeipipérazines  isomères  fondant  respectivement  à  183°, 5,  à  172- 
173°  et  à  144-146°  ; 

2°  La  saponification  de  la  première  fournit  deux  acides,  l'un  fon- 
dant à  78-79°,  et  l'autre  fondant  à  96°  ; 

3°  La  saponification  de  la  seconde  fournit  uniquement  l'aride 
fusible  à  96°  ; 

4°  La  saponification  de  la  troisième  fournit  seulement  l'acide 
fusible  à  78-79°  ; 

5°  L'acide  fusible  à  96°,  chauffé  à  120°,  redonne  la  pipérazine 
fondant  à  172-173°  ; 

6°  L'acide  fusible  à  78-79°  redonne  la  pipérazine  fondant  à  144- 
146°; 
7°  Aucun  acide  ne  redonne  la  pipérazine  fusible  à  183°,5. 

L.    BV. 

Sur    les    di phén y  1-ay-rtiéth y l-^£-diaei pipérazine* ; 

O.  WASTVOGETi  {!).  ch.  G.,  t.  *8,  p.  2022).  —Ce  corps  existe 
sous  deux  formes  isomériques,  comme  nous  l'avons  vu  plus  haut; 
ces  deux  corps  fondent  a  260  et  145°. 

La  pipérazine  fondant  à  260°,  chauffée  avec  la  potasse  alcoo- 
lique, donne  le  sel  d'un  acide  provenant  de  la  fixation  d'une  mole- 
cule  d'eau,  mais  fondant  dn  40  à  80°. 

Cet  acide,  chauffé  à  i20°,  est  transformé  en  un  mélange  des 
deux  pipérazines  ;  il  y  a  donc  eu  transformation  partielle  de  l'une 
dans  l'autre. 

Inversement,  si  l'on  chauffe  à  100°  un  mélange  de  pipérazine    ' 
fondant  à  145°  et  de  potasse  alcoolique,  on  le  transforme  immédia- 
tement en  l'isomère  fondant  à  260°.  l.  bv. 

Sur  la  diphénylmonoacipipérazine  et  la  diphényl- 
a(3 diaeipipérazine;  €•  BI81HOFF  et  O.IVASTVOCHEIi 

{D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  2026).  —  Quand  on  chaulfe  la  diphénylmono- 
acipipérazine  avec  un  excès  de  potasse  alcoolique,  on  la  trans- 
forme en  un  composé  cristallisant  en  prismes  incolores  fondant 
à  116°;  ce  composé  est  Yanilidoéthylènephénylglycocolle 

CeH5-AzH-CH2-CH2-AzC6H*-CH2-C02H 

Si  Ton  fait  réagir  le  nitrite  de  sodium  6ur  cette  même  mono- 
a:ipipérazine  dissoute  dans  l'acide  acétique,  il  se  fait  un  composé 
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isonitrosé  qui  se  décompose  entre  220  et  235°  et  qui  a  pour  cons- 
titution 

CH*    CH* 

cb~ C 

ÂzOH 

Quand  on  l'oxyde  au  moyen  de  l'acide  chromique,  on  obtient  un 
composé  cristallisé  en  lamelles  incolores  fondant  à  258-260°.  Ce 
composé  est  la  diphényl-*p-diacipipérazine 

CH2    CH2 


CW-Az'         ^Az-CeH* 

œ~6 


GO 


Il  a  bien  cette  constitution,  car  la  potasse  le  dédouble  en  éthy- 
lènediphénylarnine  et  oxalate  de  potassium. 

Cette  diacipipérazine,  oxydée  elle-même  par  l'acide  chromique 
en  solution  acétique,  se  transforme  en  tétracipipérazine 

CO_CO 
C«H*-Az/      Nai-CW 


cxnio 


fondant  au-dessus  de  300°  et  insoluble  dans  l'alcool.       l.  bv. 

Aetten  de  l'aride  monoehloraeëtiqne  et  de  l'aride 
•xalique  sur  rétiiylene-orthodierésy  Idiamine  ;  C. 
BISCHOFF  et  O.  AMJiTVOQEL  (D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  2031). 
—  Les  dérivés  disubstitués  de  l'éthylène-diamine  réagissent  sur 
l'acide  monochloracétique  en  donnant  des  inonoacipipérazines, 
et  sur  l'acide  oxalique  en  produisant  des  x$-diacipipéi*azines. 

C'est  ainsi  que  Yéthylène-di-éthoxyphéuyldiamine,  traitée  par 
l'acide  monocbloracétique  en  présence  de  l'acétate  de  sodium, 
fournit  une  monoacipipérazine 

CH*    CH* 
C?H*-0-C«H*-  Az/      Naz-CW-OCW 

CH*    CO 
fusible  à  162°. 

Dans  les   mêmes  conditions,   Véthylènedi-orthocrésyldlamine 

fournit  une  monoacipipérazine  fondant  à  153,5- 154°,5. 

Contrairement  à  ce  que  Ton  pourrait  croire,  le  chlorure  de  chlor- 
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acétyle  ne  fournit  pas  la  même  réaction;  il  se  fixe  2  molécules 
de  ce  corps  et  l'on  obtient 

CH*_CH* 

OH3-C«H*-àb/    ^>Az-C«H*-CH» 


œ  œ 


C1H*C    CH^Cl 

fondant  à  211-212°.  L'auteur  appelle  ce  composé  le  dichloracétyi- 
dicrésylamido-éthane.  Si  on  fait  réagir  l'orthotoluidine  sur  ce  com- 
posé, on  obtient  Y orthotoluide  de  T  acide  qly colique. 

Si  on  traite  par  l'acide  oxalique  desséché  la  dicrésyléthylène-dia- 
mine,  on  la  transforme  en  une  a-p-diacipipérazine  que  la  potasse 
alcoolique  transforme  en  sel  d'un  acide 

CH*    CH* 
CH3-C6H*-Az/       \kiH-C«H*-CH3 

œ~~COOH  l.  bv. 

Aetâon  de  raclde  ehloraeétique  et  de  l'aeâde  oxa- 
lique sur  réthylfcne-dipAraerësyldiAmâneetréthy- 
Ifene-dâ-a-naphtyldiamiiie  *    €•    BI9CHOFF    et    0. 

^TASTVOGEIi  [D.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  2035).  —  On  obtient,  avec 

le  dérivé  de  la  paratoluidine  et  l'acide  chloracétique  une  mono- 

acipipérazine  fondant  à  175-180°,  que  la  potasse  transforme  en 

un  acide 

CH2_CH2 

CH3-C«H*-Az/      \AzH-G«H*-CH3 

1  *  X  »  * 

CHî^-COOH 

qui  cristallise  avec  4  molécules  d'eau,  dont  il  perd  2  à  100°. 

Traitée  par  le  nitrite  de  sodium  en  solution  acétique,  la  mono- 
acipipérazine  se  transforme  en  ap-diacipipérazine. 

Les  eaux-méres  contiennent  un  dérivé  nitré  donnant  la  réaction 
dé  Liebermann,  qui  fond  à  171-174°. 

L'oxydation  par  l'acide  chromique  fournit  d'abord  le  même 
corps,  mais  poussée  plus  loin,  elle  donne  la  tétracipipérazine  fon- 
dant au-dessus  de  300°. 

Cette  <x$-diacipipérazine  a  pu  être  préparée  plus  aisément  que 
par  oxydation  de  la  monoacipipérazine,  au  moyen  de  l'acide  oxa- 
lique desséché  et  de  l'éthylène-diparacrésyldiamine.  Elle  fournit 
par  la  potasse  un  acide,  qui  commence  à  se  décomposer  à  135°  et 
qui  fond  à  190°. 

U éthylène-di-oL-naphtyldiamine  se  prépare  aisément  au  moyen 
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de  lVnaphtylamine,  du  bromure  d'éthylène  et  du  carbonate  de 
sodium.  L'acide  monochloracétique  ne  la  transforme  pas  en  mono- 
acipipérazine.  l.  bv. 

JLetie»  de  l'anhydride  aeéliqve  sar  les  anilide, 
tetaide  et  naphtalide  de  l'acide  Malique;  C.  B1H- 

CmmWW  et  m.  WA*TV0€iEIi  (D.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  2040).  —  On 
obtient  la  dianilide  de  l'acide  malique  en  chauffant  à  l'ébullition  de 
i  aniline  le  mélange  des  deux  corps.  Cette  dianilide 

CW-AiH-CO-CHM;H(OH)-CO-AxH-C«HS 
fond  à  197*. 

Si  on  la  chauffe  à  145-150°  au  réfrigérant  ascendant  avec  de  l'an- 
hydride acétique,  on  obtient  un  composé  fondant  à  290-300°,  qui 
doit  être  la  dianilide  de  l'acide  pipérazine-diacétique  (pipérazi- 
oique?) 

CH*-CO-AzHC*H* 

/ 

CH'-CO-AzHCW  CO_C.H 

CO-CHOH    ÀzH-G»B»  =  *H«0-|-CW-Az/        NaiCW 

C»B«-AiH    CBOH-CO  CM!*-ÀiH-CO-C!l«Or"75o 

/ 

C«B*-JLiB-CO-€H* 

L'acide  que  les  auteurs  appellent  pipérazinique  serait  mieux 

nommé  acide  pipérazine-diacétique 

CFPCCPH 

CO_CH 

C«H5-Az<^      \az-G6H5 

ck~~0) 

C02H-CH* 

La  potasse  transforme  cet  acide  en  acide  anilidosuccinique. 

L'acide  malique  et  l'orlhotoluidine  fournissent  une  orthoto- 
laide  cristallisée  en  aiguilles  incolores  fondant  à  178°;  le  ren-, 
dément  est  de  i  0/0.  La  distillation  du  mélange  des  deux  fournit 
aae  huile  rouge,  bouillant  vers  230-300°,  abandonnant  des  cris- 
taux fondant  à  230-234°;  ces  cristaux  sont  du  maiate  d'orthotolui- 
dine. 

On  a  pu  obtenir  une  ditoluide  fondant  à  180°,5-181°  et  Yorthocré- 

sylimide  malique 

AzGW 


<  :c/\x) 

ch» — Lhoh 


qui  fondàli4°,5-116«. 
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La  paratoluidine  se  combine  à  l'acide  malique  en  donnant  une 
diparatoluide  fondant,  à  205-208°,  qui  chauffée  avec  de  l'anhydride 
acétique,  se  transforme  en  fumarodiparatoluide,  fondant  à  289-292°. 

LVnaphtylamine  fournit  avec  l'acide  malique  une  dinaphtalide 
fondant  à  205°,  donnant  avec  l'anhydride  acétique  un  dérivé  dia- 
cétylé  fusible  à  223-224°. 

La  p-naphtylamine  donne  une  dinaphtalide  fondant  à  260-263*  et 
la  §-naphtylmaléinimide  fusible  à  193°.  l.  bv. 

Sur  les  anilides  et  les  toi  aides  de  l'aeide  tartri- 
qae;  €.  BI9CHOFF  et  O.  NASTVOQEL  (D.  ch.  G.,  1. *8, 

p.  2047).  —  L'aniline  se  combine  à  l'acide,  tartrique  en  donnant 
l'acide  tartranilique  et  la  tartranilide. 

On  a  cherché  à  transformer  ces  deux  produits  en  dérivés  de  la 
pipérazine  au  moyen  des  déshydratants.  On  a  réussi,  au  moyen  de 
l'acide  acétique  anhydre,  à  avoir  une  réaction  analogue  à  celle  de 
l'acide  malique. 

L'orthotolnidine  se  combine  à  l'acide  tartrique  en  donnant  une 
diorlhotoluide  fondant  à  182-183°  ;  cette  substance  est  aisément 
acétylée  par  l'anhydride  acétique  ;  il  se  forme  un  dérivé  diacétyié 
fondant  à  221-222°. 

La  diparatoluidide  fond  à  202°.  l.  bv. 

Préparation  des  triaei-  et  des  tétraeipipérasines 
de  la  série  aromatique)  C.  BISCHOFF  et  O.  2VA8T- 

VOQEL  (D.  ch.  <?.,  t.  *S,  p.  2051).—  On  peut  obtenir  les  tétra- 
cipipérazines  en  traitant  les  éthers  chloroxaliques  par  les  oxani- 
lides. 

On  obtient  la  diphényltriacipipérazine  en  traitant  la  phényl- 
glycocoïlanUide  par  l'acide  oxalique.  Cette  substance  fond  à 
243-246°. 

.  Le  chloracétamide  réagit  également  sur  l'anilide  en  donnant  le 
même  composé.  l.  bv. 

Reeherehes  pour  préparer  des  noyaux  contenant 
avee  *  atonies  d'asote,  fc,  S  et  •  atonies  de  earfeone; 
C.    BISCHOFF   et   O.    tfASTVOGEE,    (D.   ch.   G.,    t.   tS, 

p.  2055).  —  L'iodure  de  méthylène  et  le  bromure  de  triméthylèno 
réagissent  sur  l'aniline  en  donnant  des  produits  dont  l'étude  n'est 
pas  terminée. 

L'acide  succinique  réagit  sur  l'éthylène-diphényldiamineen  don- 
nant de  la  diphénylpipérazine  et  une  combinaison  amidique  de  la 
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dumine  et  d'acide  succinique  molécule  à  molécule 

C(PH-CH^GH2-CO-Az-CH^CH2-A2H-C6H5 

L'oxychlorure  de  carbone  réagit  sur  la  même  diamine  en  don- 
nant un  composé  fondant  à  132°,  fournissant  un  sulfate  fusible  à 
8547*.  Ce  composé  qu'on  croyait  être 

CH*    CH2 
C*H*-Ai/      \\z-CW 

est  X  éthényldiphénylamidine 

C6H5-AzH-C=Az-C6H* 

Les  auteurs  ne  peuvent  expliquer  sa  formation  qu'en  admet- 
tant qu'il  se  dégage  de  l'oxygène  dans  la  réaction.  l.  bv. 

taries  eonleéineiit  E.  IiEIiIiHUW  (D.  ch.  G.,  t.  *8, 

p.  2141).  —  A.  Hofrnann  a  décrit  pour  ï'cL-conicéine  trois  modes  de 
formation  :  1°  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  conhy- 
driae;  â*  par  départ  d'acide  iodhydrique  de  l'iodoconicine  obtenue 
aa  moyen  de  la  conhydrineet  de  1  aci  ie  iodhydrique;  3°  par  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  ia  conirine  bromée  C8Hl6AzBr  (A.  Hof- 
ii55,  BulL,  t.  44,  p.  643).  L'auteur  a  reconnu  que  ces  trois  pro- 
cédés dounaient  trois  bases  différentes  ;  il  a  laissé  à  la  première 
le  nom  d\-conicéine  et  a  appelé  les  deux  autres  S-  et  c-  conicêine. 
Ce  qui  a  causé  la  confusion  de  Hofrnann  c'est  que  les  picrates 
des  trois  bases  ont  le  même  point  de  fusion.  L'auteur  établit  leur 
non-identité  à  l'aide  du  tableau  suivant  : 


«-coRicéntB. 

4-coxicéutE. 

C-COtnCÉlHK. 

lue 

Point  dVbull.tion  158% 
très  liygrosropique 
d  =  0.893. 

Déliquescent. 

Point  de  fusion  Ho*. 

Fond  i  196-19S*. 

» 

Point  d'ébnllition  158* 
non  hygroscopique 

d  =  0.8976. 

«D  =  -7M8'. 

Stable  à  l'air. 

Point  de  fusion  i26«. 

Fond  a  207*. 

Assez  solnble. 

Point  d'éboll.190-151% 
non  bygrosco pique 

«!>  =  +  **. 

Très  déliquescent. 

Point  de  fus.  3l3-«4v 

Fond  à  178*. 

Très  solnble. 

L.    BV. 
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Dérivé»  de  l'alcool  orthoamldol»enzyliq«e  (III)  ;  ■« 

SÔDERBAUH  [D.  ch.   G.,  t.  *S,  p.  218S;  Bull.  (8),  t.  8, 

p.  428  et  t.  4,  p.  289],  —  L'oxydation  fie  la  phénodihydro-acimiaziue 

/CH*-AzH  /CO-ÀzH 

C6H4<f  I       la  transforme  en  benzoylùne-urée  C*H*^  I     . 

L'auteur  a  repris  la  même  réaction  avec  les  dérivés  alcoylés  do 
premier  corps. 

/CH*-Az-CH3 
La  phénométhyldihydroacimiazine  CeH4<f  I  ,  oxydée 

par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  se  transforme  en  une 
base  cristallisée  en  aiguilles  incolores  fondant  à  234°  et  constituant  la 


/CO-Az-CH* 


méthylbenzoylène-urée   CeH4<T  ! 


yCH*-AzCH» 


La  phénométhyldihydrothioiniazine  C6H4^  I  ,  oxydée 

de  la  même  manière,  se  transforme  également  en  benzoylène-mé- 

/CO  -  AzCH* 

De  même  la  pÈivno-éthyldihydrothiomiazine  se  transforme  par 
oxydation  en  benzoylènéthylurée  fondant  à  195°.  l.  bv. 

Caractère»  eristallographiquea  de  l'aeonltlne;  A.» 

E.  TUTTOJF  (Chem.  Soc,  t.  »•,  p.  288).—  Laconitine,  extraile 
de  VAconitum  napellus,  par  MM.  Dun9tan  et  Ince  (Ibid,  p.  271),  se 
présente  sous  forme  de  grands  prismes,  transparents,  légèrement 
jaunâtres,  terminés  par  des  pyramides.  Ils  appartiennent  au 
système  orthorombique  a  I  b  !  c  =  0,5156  !  i  !  0,8885.  Faces  : 
g1  h1  e3  m  g*  a1  e1/*;  clivage  A1.  l.  b. 

Sur  les  alealoYdea  de  la  noix  d'aree;  E.  JAHlfS 

(D.  ch.  G.,  t.  •3,p.2972).— Dans  un  précédent  mémoire  [Huit.  {$), 
**  185],  l'auteur  a  décrit  deux  alcaloïdes  contenus  dans  la  noix 
d'arec,  Varécoline  C8H13AzO*  et  Varécaïne  C7H!1  AzO*.  Il  a  reconnu 
depuis  que  la  noix  d'arec  renferme  en  outre  une  certaine  quantité  de 
choline.  Le  chloroplatinate  de  choline  peut  se  présenter  sous  deux 
formes  cristallographiques  :  par  évaporation  lente  de  sa  solution 
aqueuse,  il  cristallise  en  lamelles  clinorhombiques,  anhydres;  il  en 
est  de  même  si  on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau  chaude;  au  con- 
traire, par  cristallisation  dans  l'alcool  étendu  et  bouillant,  il  forme 
des  octaèdres  jaunes,  contenant  1  molécule  d'eau. 
L'arécoline,  chauffée  à  150-160°  avec  de  l'acide  chlorhydrique 


CHIMIE  ORGANIQUE.  153 

concentré  (rf=  1,2)  donne  du  chlorure  de  méthyle  et  une  nouvelle 
base,  Varécaïdine  : 

C«H»AxO*  +  HCl  =  CWiÀzO*  +  CH3C1. 

On  peut  effectuer  le  même  dédoublement  en  faisant  bouillir 
l'arécoline  avec  de  l'acide  iodhydrique  (d  =  1,7),  ou  plus  aisément 
encore  avec  de  la  potasse  ou  de  l'eau  de  baryte  :  les  alcalis  effec- 
tuent même  la  réaction  à  la  température  ordinaire. 

L'arécaîdine  Cristallise  avec  1  molécule  d'eau  en  lamelles  tétra- 
gooales,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  faible,  insolubles 
dans  l'alcool  absolu,  l'éther,  le  chloroforme  et  le  benzène;  elle  se 
déshydrate  à  100°  et  fond  en  se  décomposant  à  222-223°.  Sa  solu- 
tion aqueuse  est  neutre,  ou  très  faiblement  acide  et  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  rougeâtre. 

Le  cA/orop/af  JM/e(C7H*«AzO*.HCl)«PtCl* cristallise  en  octaèdres 
jiunes,  anhydres,  fusibles  avec  décomposition  à  208-209°. 

Le  chloraurate  CFH^AzO^.HCl.AuCl3  forme  des  prismes  à 
quatre  faces,  fusibles  à  197-198°. 

Traitée  par  le  gaz  chlorhydrique  en  présence  d'alcool  méthy- 
lique  absolu,  l'arécaîdine  se  convertit  en  arécoline.  On  doit  donc 
admettre  que  l'arécoline  est  l'éiher  inéthylique  de  l'arécaîdine,  et 
écrire  cette  base  C6H*°Az.CO*CH3. 

Homo-arécolme  C9H15AzO*.  —  On  l'obtient  en  traitant  par  le 
gaz  chlorhydrique  une  solution  d'arécaïdine  dans  l'alcool  absolu. 
Cest  un  liquide  incolore,  très  alcalin,  soluble  en  toutes  propor- 
tions dans  l'eau,  l'éther,  l'alcool  et  volatil  avec  la  vapeur  d'eau. 
Ce  corps  est  toxique. 

Le  chlorhydrate  cristallise  on  aiguilles  déliquescentes.  Il  en  est 
de  même  du  bromhydrate,  de  Yiodhydrate,  du  sulfate  et  du  nitrate. 
Le  picrate  est  amorphe  et  résineux. 

Le  chloraurate  est  une  huile  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez 
soluble  dans  l'eau  bouillante.  Le  chlorophitinate  est  un  précipité 
amorphe,  très  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique, et  ayant  pour  composition  (C9H15AzO*HCl)PiCi4. 

AD.  F. 

tar  l'essence   de    roses  9  W.   9I1RHOWIIIHOFF 

{D.  ch.  G. y  t.  S8,  p.  3191).  —  L'essence  de  roses  de  Bulgarie 
coirtient  une  huile  et  une  partie  solide  ;  cette  dernière  fond  à  36°,5 
et  a  toutes  les  propriétés  des  paraffines.  Elle  est  absolument  ino- 
dore, et  par  suite  ne  concourt  pas  à  la  valeur  de  l'essence. 
La  partie  liquide,  huileuse,  est  un  mélange  de  deux  corps  en 
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C10Hf0O  et  Ci0H18O,  dont  un  seul  est  de  nature  alcoolique.  Cette 
huile  bout  à  une  température  presque  constante.  p.  c. 

Sur  l'essence  de  géranium  indigène  ;  F*  W.  91211- 

ULER  (D.  du  G.,  t.  *S,  p.  2965).  —  Le  geraniol  C^FPK) 
n'existe  pas  seulement  dans  l'essence  do  géranium,  mais  encore 
dans  les  essences  de  coriandre,  de  bergamote,  etc.  ;  ce  corps, 
oxydé  par  un  mélange  de  bichromate  de  potassium  et  de  SOH1, 
donne  un  produit  d'oxydation  en  C10Ht6O  dont  on  n'a  pas  pu  dé- 
terminer avec  certitude  la  fonction.  p.  c. 

Reeherehes  sur  l'huile  de  museade  et  l'huile  de 
maeia;  F.  W.  SEUOUjEII  (D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  1803).  — 
Les  deux  huiles  renferment  une  certaine  quantité  d'un  terpène 
(myristicène)  bouillant  dans  le  vide  à  50°  environ. 

On  peut  extraire  de  l'huile  de  mucis  (huile  extraite  de  l'arille  de 
la  muscade)  la  myristicinc.  Ce  corps  n'est  pas  identique  avec 
l'acide  myristique,  comme  on  l'a  prétendu  ;  sa  formule  n'est  pas 
(C40H18O*)\  comme  l'a  dit  Wright,  mais  bien  C<*H"03,  ainsi  qu'il 
résulte  de  nombreuses  analyses  et  de  la  densité  de  vapeur. 

Traitée  par  le  brome  en  solution  dans  le  CCI4,  la  myristicine 
donne  le  bromure  C18HuBra03,  fusible  à  105°.  p.  c. 


CHIMIE  ANALYTIQUE. 


Dosage  volumétrique  du  tellure  (H)  ;  B.  BRAUWER 

(Chem.  soc.f  t.  50,  p  288).  —  Troisième  méthode.  —  Si  Ton 
traite  un  tellurite  alcalin  par  l'iode  en  solution  aqueuse ,  le  sel  est 
oxydé  à  l'état  de  tellurate  : 

Te03Na2  -f  21  +  2NaOH  =  TeO*Na*  +  2Nal  +  H*0. 

On  pourrait  donc,  après  avoir  versé  une  solution  titrée  d'iode  en 
excès,  laisser  s'opérer  l'oxydation  de  l'acide  tellurcux,  puis  avec 
une  solution  titrée  d'hyposulfite,  doser  l'iode  resté  libre.  Mais  il  se 
trouve  que  l'oxydation  est  très  lenle  à  froid  ;  on  aurait,  il  est  vrai, 
la  ressource  de  chauffer,  ce  qui  accélère  la  réaction,  mais  on  peut 
perdre  de  l'iode  par  évaporation.  On  parerait  à  cet  accident  en 
opérant  en  tube  scellé,  mais,  malgré  cet  artifice,  il  se  trouve  qu'il 
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est  très  difficile  dénoter  exactement  l'excès  d'iode.  Aussi  l'auteur 
abandonne-t-il  ce  procédé  pour  le  suivant. 

Quatrième  méthode,.  —  Au  lieu  d'iode,  on  emploie  un  oxydant 
plus  puissant,  le  permanganate  de  potassium.  Des  essais  ont  été 
faits  en  liqueur  chlorhydrique,  en  liqueur  sulfurique  et  enfui  en 
liqueur  alcaline. 

Essais  en  liqueur  chlorhydrique.  —  L'acide  tellureux,  dissous 
dans  l'acide  chlorhydrique,  est  oxydé  par  le  permanganate  à  l'état 
d'acide  tellurique  ;  Faction  se  fait  dès  1a  température  ordinaire. 
Mais  il  y  a  lieu  de  remarquer  qu'il  ne  s'engendre  pas  de  chlorure 
manganeux,  mais  du  chlorure  manganique,  sel  qui  n'a  du  reste 
pas  d'action  sur  les  oxydes  du  tellure.  La  liqueur  devient  brune  et 
exhale  une  odeur  de  chlore.  On  a 

4Te02  +  2MnOK  +  8HG1  =  4Te03  +  Mn^Cie  +  2KC1  +  4H20. 

Pour  éviter  cette  complication  due  à  la  formation  d'un  sel  manga- 
nique et  à  l'incertitude  de  la  fin  de  la  réaction,  on  ajoute  pour 
commencer  un  excès  de  permanganate,  puis  avec  une  solution 
titrée  de  sulfate  ferreux  équivalant  en  volume  à  la  solution  de 
permanganate,  on  détruit  celui-ci.  On  ajoute  même  un  excès  de 
sel  ferreux,  de  manière  à  ramener  le  chlorure  manganique  à  l'état 
de  sel  manganeux.  Enfin  on  verse  du  permanganate  jusqu'à  des- 
truction du  sel  ferreux  indiquée  par  une  coloration  franche  persis- 
tante. Dans  les  expériences  faites  par  l'auteur,  les  solutions  ren- 
fermaient en  outre  une  certaine  quantité  d'acide  sulfurique  libre 
afin  de  maintenir  l'acide  tellureux  en  dissolution.  On  trouve  tou- 
jours par  ce  procédé  des  quantités  d'acide  tellureux  sensiblement 
trop  fortes  ;  l'erreur  dépend  à  la  fois  de  la  concentration  et  de  la 
façon  plus  ou  moins  rapide  de  verser  le  permanganate.  Le  procédé 
doit  être  laissé  de  côté. 

Essais  en  liqueur  sulfurique.  —  On  opérait  sur  des  solutions  de 
1  partie  d'anhydride  tellureux  dans  30  parties  d'acide  S04Ha 
étendu  de  son  volume  d'eau.  Avec  cette  concentration,  si  l'on 
n'attend  pas  trop  longtemps,  on  a  des  solutions  stables  qui  ne 
déposent  ni  croûtes  cristallines  de  TeO*,  ni  gros  cristaux  de  sous- 
sulfate  tellureux  2TeO*.S03.  Il  faut  chauffer  et  agiter  pour  dis- 
soudre l'anhydride  tellureux.  La  réaction  du  permanganate  se 
passe  comme  dans  le  cas  de  solutions  chlorhydriques  ;  la  liqueur 
brunit  par  suite  de  formation  de  sulfate  manganique.  Lorsque  la 
réaction  est  terminée,  la  liqueur  passe  au  brun-rouge. 

4TeQ2  +  2MnOK + 4SOW  =  4TeQ3  -f  (SO^Mn*  +  SO*K* + 4H*0. 
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Le  sulfate  manganique  est  du  reste  sans  action  sur  l'acide  tellu- 
reux. On  emploie  une  liqueur  décime  de  permanganate  dont  on 
ajoute  un  notable  excès,  on  verse  ensuite  une  quantité  mesurée  de 
sulfate  ammoniaco-ferreux  en  solution  décime.  Ce  sulfate  doit  être 
mis  en  excès  de  façon  à  réduire,  non  seulement  l'excès  de  per- 
manganate, mais  aussi  le  sulfate  manganique  qui  repasse  à  l'état 
de  sel  manganeux.  La  liqueur  s'éclaircit  et  devient  incolore.  On 
ajoute  alors  de  nouveau  du  permanganate  jusqu'à  coloration. 
L'acide  tellureux  est  mesuré  par  le  volume  total  du  permanganate, 
diminué  de  celui  du  sulfate  ferreux. 

Au  lieu  de  sulfate  ferreux,  on  peut ,  ce  qui  vaut  encore  mieux, 
employer  l'acide  oxalique  qui  est  plus  stable,  donne  un  indice  plus 
net  ;  on  peut  très  bien  se  servir  de  la  solution  même  qui  a  servi  i 
titrer  le  permanganate.  Il  convient  de  chauffer  vers  60°  pour  saisir 
le  moment  final  de  la  réaction.  En  somme,  on  a 

4TeO*  +  2Mn04K  +  2SO*Fe  (ou  C20*H2)  +  3SO*H* 
=  4TeCP  +  2SOWn  +  (SO*)3Fe2  (ou  2CO*)  +  SO*K*  +  4H*0. 

En  réalité,  il  se  dégage  toujours,  lors  de  l'oxydation  par  le  per- 
manganate, une  petite  quantité  d'oxygène  libre  et  ozone  qui  est 
perdue  pour  l'acide  tellureux.  Aussi  trouve-t-on  qu'il  faut  verser 
un  peu  plus  de  permanganate  que  n'en  exige  la  formule  théorique. 
La  quantité  d'acide  tellureux  trouvé  est  donc  un  peu  trop  forte. 
L'auteur  a  fait  des  expériences  spéciales  pour  recueillir,  mesurer 
et  analyser  cet  oxygène.  Il  a  constaté  de  plus  que  si  l'acide  sul- 
furique  libre  n'est  pas  en  trop  grand  excès,  la  correction  à  faire 
est  constante,  quelle  que  soit  la  dilution  ;  il  faut  diminuer  le 
nombre  trouvé  des  3/266  environ  de  sa  valeur  pour  avoir  la  véri- 
table. Avec  cette  petite  correction,  on  arrive  à  des  résultats  tout  à 
fait  satisfaisants. 

Essais  en  liqueur  alcaline.  —  Si  Ton  ajoute  goutte  à  goutte  du 
permanganate  a  une  solution  d'acide  tellureux  dans  un  excès  de 
soude,  on  voit  d'abord  la  liqueur  se  colorer  en  vert  par  suite  de  la 
formation  d'un  manganate,  puis  brunir  en  déposant  du  bioxyde  de 
manganèse  ;  l'oxydation  a  lieu  dans  le  sens  de  l'équation  : 

3TeO*  +  2MnO*K  =  STeO*  -f  2Mn02  +  K*0. 

De  plus,  elle  n'est  pas  accompagnée  de  dégagement  d'oxygène; 
on  est  donc  à  l'abri  des  causes  d'erreur  signalées  dans  les  essais 
en  liqueur  acide.  Dans  la  pratique,  à  la  solution  sodique  d'acide 
tellureux  on  ajoute  un  excès  notable  de  permanganate  ;  alors  on 
acidulé  par  l'acide  sulfurique  et  on  achève  le  dosage  par  l'acide 
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oxalique  (ou  le  sulfate  ferreux),  et  finalement  le  permanganate, 
comme  il  a  été  dit  pour  les  essais  en  liqueur  sulfurique.  Les  ré- 
sultats sont  tout  à  fait  satisfaisants. 

Dans  un  mémoire  ultérieur,  Fauteur  traitera  du  dosage  de  l'acide 
tellurique.  l.  b. 

Recherche  de  traces  d'eau  oxygénée  et  d'urane  ; 
E.  FA1RLEY  (Chem.  News,  t.  •*,  p.  227).  —  L'essai  à  l'acide 
chromique,  pour  la  recherche  de  l'eau  oxygénée,  est  très  sensible 
en  opérant  de  la  manière  suivante  :  à  5  centimètres  cubes  d'une 
solution  à  0,005  0/0  d'H^O1  on  ajoute  1  à  2  centimètres  cubes  d'é- 
ther,  puis  une  trace  de  solution  à  10  0/0  d'acide  chromique.  C'est 
à  peu  près  la  limite  de  sensibilité  de  cette  réaction. 

L'auteur  a  utilisé  l'action  des  sels  d'urane  sur  l'eau  oxygénée 
pour  rechercher  des  traces  de  l'un  et  de  l'autre  de  ces  corps.  L'eau 
oxygénée  précipite  l'urane  à  l'état  de  tétroxyde  qu'on  peut  même 
recueillir  et  peser.  Quand  on  mélange  des  solutions  contenant 
1  0/0  d'HaO*  et  1  0/0  d'urane,  on  oblient  un  précipité  immédiat. 
Avec  des  solutions  contenant  1  0/00  dWO1  et  i  0/0  d'urane  le 
précipité  se  forme  en  trente  secondes.  Avec  0,001  0/0  d'H*0*  et 
0,01  0/0  d'urane  le  précipité  se  forme  en  douze  heures.  Pour  ob- 
tenir une  plus  grande  sensibilité,  on  ajoute  un  peu  d'alcool.  Dans 
ces  conditions,  des  solutions  contenant  0,0005  0/0  d'HK)*  et 
0,005  0/0  d'urane  donnent  un  précipité  au  bout  de  douze  heures. 

x.  R. 

Reeherehe  de  traee*  d'Iode  en  présence  de  beau- 
coup de  chlore*  A.  JTOH1V8TONE  {Chem.  News,  t.  •*, 
p.  152). —  A  la  solution  du  chlorure  à  essayer  on  ajoute  une  goutte 
d'une  solution  saturée  de  nitrate  d'argent  dans  l'ammoniaque  con- 
centrée. S'il  y  a  une  trace,  même  très  faible,  d'iode  on  observe  la 
formation  immédiate  du  précipité  jaune  pâle  d'iodure  d'argent. 

x.  R. 

Sur  la    reeherehe    du    mercure    en    toxicologie? 

M.  T.  IiECCO  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  928).  — Il  est  arrivé  à  l'auteur 
d'attaquer  par  le  chlorate  de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique 
bouillant  un  estomac  dans  lequel  il  avait  reconnu  à  l'œil  la  présence 
de  globules  de  mercure.  Après  destruction  complète  de  la  matière 
organique ,  le  mercure  se  retrouva  exclusivement  dans  le  résidu 
insoluble  et  non  dans  la  liqueur,  ainsi  qu'on  pouvait  le  penser. 
C'est  que,  en  réalité,  le  mercure  est  assez  difficilement  attaquable 
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par  le  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorate  de  potassium. 
Il  faut  donc  toujours  avoir  soin,  dans  la  recherche  toxicologique  du 
mercure,  de  prolonger  l'éhullilion  des  viscères  suspects  avec 
l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorate,  plusieurs  heures  après  la  dis- 
parition de  la  substance  organique.  On  est  sûr  ainsi  que  le  mercure 
sera  passé  à  l'état  de  chlorure  mercurique.  l.  b. 

Nouveau  mode  de  néparation  du  fer  d'avee  le 
niekel  et  le  eobalt  ?  Ci.  A.  LDROI  (C.  /*.,  1891,  t.  Il*, 
p.  122).  —  On  sait  que,  par  l'électrolyse  d'un  mélange  de  sels  de 
nickel  ou  do  cobalt  avec  du  fer  et  du  manganèse,  le  nickel  ou  le 
cobalt  se  rendent  bien  au  pôle  négatif  et  le  manganèse  au  pôle 
positif  sous  forme  d'hydrate  de  peroxyde,  mais  que  le  fer  doit  être 
précipité  au  préalable. 

Far  la  méthode  suivante,  on  peut  séparer  ces  métaux  par  voie 
électrolytique. 

Les  métaux  sont  mis  en  solution  sulfurique;  on  ajoute  une  très 
faible  quantité  d'un  acide  organique  fixe,  l'acide  citrique  par 
exemple,  puis  un  excès  de  sulfate  d'ammonium  en  solution 
ammoniacale.  Dans  ces  conditions,  le  peroxyde  de  fer  ne  précipite 
pas.  Le  manganèse  se  dépose  au  pôle  positif,  le  nickel  ou  le  cobalt 
avec  le  fer  métallique  au  pôle  négatif. 

Quand  le  dépôt  est  complet,  on  arrête  le  courant,  on  lave  l'élec- 
trode négative,  puis  on  la  porte  dans  une  solution  concentrée  de 
sulfate  d'ammonium  sursaturé  par  l'ammoniaque  caustique,  on  la 
relie  au  pôle  positif.  Lors  du  passage  du  courant,  le  nickel  ou  le 
cobalt  se  dissout  dans  la  liqueur  ammoniacale  et  vient  se  dé- 
poser à  l'état  métallique  sur  l'électrode  négative  en  platine,  tarée 
préalablement,  tandis  que  l'oxyde  de  fer  insoluble  reste  en  partie 
sur  l'électrode  et  flotte  en  partie  dans  la  liqueur. 

Ce  précipité  d'hydrate  ferrique  n'entraîne  pas  de  trace  appré- 
ciable de  nickel  ou  de  cobalt.  p.  a. 


Le  (iértnt  :  G .  M  vSSON. 


I»  is.  —  8^c.  d'imp.  Paul  Dipokt,  4,  rue  du  Boutai  (Cl.;  30. 7. M. 


BULLETIN  DE  LA   SOCIETE  CHIMIQUE   DE  PARIS.  119 


BULLETIN  DR  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE  PARIS. 


EXTRAIT  OES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


Séance  DU  10  JUILLET  1891 


Présidence  de  M.  A.  Gautier. 


Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Dardasse,  pharmacien,   37,  rue  Lapérouse,   présenté  par 
HM.  Vcluers  et  BÉHAL. 
11.  Sexdbrens,  professeur  à  l'Institut  catholique,  31,  rue  Fon- 
(Toulouse),  présenté  par  MM.  Sabatier  et  Marie. 


M.  Trillat  dépose  un  pli  cacheté  qui  sera  remis  dans  les  Ar- 
chives de  la  Société. 

M.  Béhal  communique  les  expériences  qu'il  a  faites  pour  déter- 
miner la  constitution  de  l'aldéhyde  caprylique  ;  il  a  préparé  par 
quatre  voies  différentes  des  corps  de  formule  C8Hl60  :  1°  par  dis- 
tillation du  savon  de  ricin;  2°  par  oxydation  de  l'alcool  capry- 
lique; 3°  par  action  du  chlorure  d'heptoyle  sur  le  zinc-méthyle  ; 
4*  par  hydratation  du  caprylidène.  Tous  ces  corps  sont  identiques, 
ce  qui  est  montré  par  l'identité  de  leurs  propriétés  physiques  et 
chimiques. 

Ces  composés  sont  oxydés  par  l'acide  chromique  en  donnant  de 
l'acide  caproïque  et  de  l'acide  acétique.  L'acide  caproïque  est 
Vacide  caproïque  normal.  Ce  qui  est  démontré  par  son  point  d'é- 
bullition,  sa  densité  et  son  sel  de  calcium,  dont  on  a  déterminé 
l'état  d'hydratation  et  la  solubilité. 

M.  Béhal,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Auger,  communique  les 
résultats  de  l'action  du  chlorure  d'éthylmalonyle  sur  les  carbures 
aromatiques  en  présence  du  chlorure  d'aluminium.  Il  communique 
les  conditions  d'obtention  des  dicélones,  et  quelques-unes  de 
leurs  propriétés.  Le  chlorure  d'acide  malonique  se  fixe  toujours 
en  position  para,  et  si  celle-ci  n'est  pas  libre,  en  position  ortho. 
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Les  diacétones  obtenues  sont  celles  correspondant  au  benzène, 
au  toluène,  aux  xylènes,  à  l'cthylbenzène ,  au  mésitylène  et  au 
cymène.  Il  présente  les  acétones  simples  et  les  acides  obtenus  par 
dédoublement. 

M.  Guntz  fait  une  communication  sur  l'action  de  la  lumière  sur 
le  chlorure  d'argent  ;  il  se  forme  d'abord  du  sous-chlorure  d'argent 
et  cette  réaction  se  produit  avec  une  absorption  de  chaleur  consi- 
dérable (28Cal).  Le  sous-chlorure  d'argent  est  à  son  tour  décom- 
posé en  argent  et  chlore  gazeux.  Il  montre  ensuite  les  applications 
de  cette  réaction  aux  phénomènes  photographiques. 

M.  A.  Le  bel,  en  cherchant  à  produire  un  sel  double  de  chloro- 
platinate  de  diméthyl  et  de  diisobulylamine,  a  obtenu  des  cristaux 
renfermant  seulement  de  la  dirnéthylamine  sous  une  forme  cris- 
talline particulière  signalée  par  M.  Vincent.  On  ne  savait  pas 
reproduire  ce  sel  jusqu'à  ce  jour  ;  il  se  forme  plus  facilement 
encore  dans  le  mélange  de  chloroplalinates  de  dirnéthylamine  et 
de  triméthylamine.  Ces  cristaux  dégagent  un  gaz  quand  on  les 
dissout  dans  l'eau.  L'auteur  se  réserve  d'étudier  si  ce  sel  n'est 
pas  une  combinaison  avec  l'un  des  cléments  de  l'air. 

M.  Guerbet  a  traité  une  solution  chloroformique  de  camphre 
par  l'acide  hypochloreux  étendu  ;  le  produit  de  la  réaction,  dissous 
dans  l'alcool,  est  traité  par  l'acétate  de  potasse,  puis  saponifié  par 
la  potasse.  Il  se  produit  un  corps  C10H1ROs  que  Ton  enlève  à  la 
solution  en  l'acidulant  par  l'acide  sulfurique  et  épuisant  par  l'é- 
ther.  Ce  corps  est  huileux,  peu  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle  il 
communique  une  réaction  acide,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Il  se  combine  aux  alcalis  en  donnant  des  sels  bien  cristallisés.  Si 
l'on  cherche  à  le  distiller,  même  dans  le  vide,  il  perd  1  molécule 
d'eau  et  donne  naissance  à  l'oxycamphre  Ci0H16O*,  décrit  par 
Kachler  et  Spitzer. 

M.  de  Ghamont  a  obtenu  un  silico-borate  de  chaux  hydraté,  de 
même  composition  chimique  que  la  (latholite2C*0.2SiO%.BtO*.ll*Ot 
en  faisant  réagir,  en  présence  de  l'eau,  du  borate  de  soude  sur  du 
silicate  de  chaux  précipité,  dans  le  tube  d'acier  platiné  deM.Friedel, 
à  une  température  voisine  de  400°,  maintenue  pendant  trente-six 
heures.  Le  produit  obtenu  est  formé  de  très  petits  cristaux  ra- 
massés et  groupés,  agissant  fortement  sur  la  lumière  polarisée, 
très  durs  et  d'une  densité  de  3,05,  tandis  que  celle  de  la  datholite 
est  de  2,8  à  3.  Cet  ensemble  de  faits  permet  de  considérer  la  pro- 
duction artificielle  de  la  datholite  comme  réalisée  par  une  méthode 
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probablement  analogue  à  celle  qui  a  donné  naissance  à  ce  minéral 
dans  la  nature. 

Le  même  produit  s'obtient  aussi  dans  les  mêmes  conditions  avec 
un  mélange  de  silice»  d'acide  borique,  de  chaux  et  de  soude.  On  a 
encore  pu  en  réaliser  la  préparation  en  tubes  de  verre  scellés,  en 
chauffant  pendant  deux  jours  une  solution  concentrée  de  silicate 
de  soude  avec  du  borate  de  chaux  précipité,  à  une  température  qui 
a'a  pas  dépassé  800°.  Il  y  a  donc  là  un  équilibre  entre  les  éléments 
qui  constituent  la  datholite,  puisqu'on  peut  la  produire  par  deux 
réactions  inverses.  C'est  le  premier  silicoborate  produit  par  syn- 
thèse. Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel. 

U.  Haxriot  présente  une  réclamation  de  priorité  de  M.  Tollens, 
relative  aux  réactions  colorées  de  l'orcine  et  de  la  phloroglucine 
sur  les  sucres  en  C5. 

M.  Gautier  présente  une  note  de  M.  Crépieux  sur  les  oxycétones 
aromatiques,  en  particulier  sur  la  résacétophénone  et  la  gallacé- 
tophénone. 

M.  Friedel  dépose  sur  le  bureau  une  notice  de  M.  Delacre  sur  la 
beniopmacoline  et  le  premier  fascicule  du  Traité  d'analyse  des 
beurres  de  M.  Zune. 
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IV*  119.  —  Constitution  d*  l'aldéhyde  caprylique; 

par  H.  A.  BÉHAL. 

Lorsqu'on  parcourt  la  bibliographie  très  étendue  de  l'aldéhyde 
caprylique,  on  trouve  que  cette  aldéhyde  possède  la  propriété  de 
réduire  le  nitrate  d'argent  et,  de  plus,  qu'elle  donne,  par  oxydation, 
do  l'acide  caprylique. 

Enétudiant  l'hydratation  du  caprylidèneacétyléniqueC6H13C=CH, 
j'avais  obtenu  une  acétone  méthylée  C6Hl3CO-CHa,  qui  ne  rédui- 
sait pas  le  nitrate  d'argent  alcoolique  et  qui  se  scindait,  par  oxy- 
dation, en  acide  caproïque  et  acide  acétique.  Ces  deux  propriétés 
la  différenciaient  nettement  de  l'aldéhyde  caprylique  dont  j'étais 
parti  pour  préparer  le  carbure  acétylénique  et  j'en  avais  conclu 
que,  les  deux  corps  n'étant  point  identiques,  l'aldéhyde  caprylique 
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était  une  aldéhydo  et  non  une  acétone  (Bull,  soc.  Chim.,  t.  4f , 
p.  33). 

Depuis,  ayant  eu  l'occasion,  pour  un  autre  travail,  de  préparer 
cette  même  aldéhyde  caprylique,  des  doutes  me  sont  venus  au 
sujet  de  la  constitution  que  j'avais  tirée  non  de  mes  expériences, 
mais  de  celles  faites  par  d'autres  savants. 

J'ai  été  ainsi  amené  à  soumettre  à  une  étude  méthodique  cette 
aldéhyde,  pour  en  établir  la  constitution. 

J'ai  préparé,  par  quatre  voies  différentes,  des  corps  répondant 
à  la  formule  C8Hl60,  et  j'ai  comparé  leurs  propriétés  physiques  et 
chimiques.  Voici  comment  j'ai  préparé  ces  différents  corps  : 

1°  Au  moyen  de  la  distillation  du  savon  de  ricin  ; 

2°  Par  oxydation  de  l'alcool  caprylique  obtenu  au  moyen  de  la 
distillation  du  savon  de  ricin  en  présence  d'alcali  ; 

3°  Par  la  réaction  du  chlorure  d'œnanthyle  sur  le  zinc  méthyle; 

4°  Par  l'hydratation  du  caprylidène  acétylénique  vrai. 

Je  vais  d'abord  décrire  succinctement  les  procédés  qui  m'ont 
servi  à  purifier  ou  à  préparer  les  corps  dont  je  suis  parti,  puis 
j'étudierai  comparativement  leurs  propriétés  physiques  et  leurs 
propriétés  chimiques. 

1°  Produit  aldéhydique  du  savon  do  ricin.  —  On  l'a  préparé  à  la 
façon  ordinaire  par  distillation  du  savon  neutro  de  ricin.  Le  pro- 
duit rectifié  au  thermomètre,  et  passant  de  168  à  175°,  a  été  com- 
biné au  bisulfite,  puis  exprimé  à  la  presse.  Le  gâteau  a  été  intro- 
duit dans  un  ballon  et  l'on  a  distillé;  le  produit  surnageant  recueilli 
a  été  combiné  au  bisulfite,  puis  traité  comme  tout  à  l'heure;  enfin  on 
a  recommencé  une  troisième  fois  le  traitement. 

2°  Oxydation  de  T  alcool  caprylique.  —  L'alcool  caprylique  dé- 
barrassé de  produit  acétonique  par  une  longue  digestion  avec  le 
bisulfite,  puis  redistillé  avec  un  alcali,  a  été  oxydé  au  moyen  de 
l'acide  chromique. 

On  a  pris  :  alcool  78  grammes,  acide  chromique  42  grammes, 
eau  500  grammes,  acide  sulfurique  50  grammes.  On  fait  la  solu- 
tion des  acides  dans  l'eau;  on  ajoute  l'alcool;  la  réaction  est  sou- 
vent assez  énergique  pour  amener  l'ébullition  du  liquide  ;  quand 
elle  se  ralentit,  on  chauffe  à  l'ébullition  jusqu'à  réduction  de  l'acide 
chromique  ;  on  distille,  on  recueille  ainsi  71  grammes  de  liquide 
d'odeur  analogue  à  celle  du  produit  précédent;  on  purifie  ce  liquide 
par  trois  traitements  au  bisulfite  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

8°  Préparation  au  moyen  du  chlorure  dheptoyle  et  du  zinc-mé- 
thyle.  —  L'acide  heptylique  a  été  préparé  au  moyen  de  l'œnanthol 
de  la  façon  suivante  :  on  a  mélangé  poids  égaux  d'acide  nitrique 
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à  1,32  et  d'eau  dans  une  cornue,  puis  on  a  ajouté  50  grammes 
d'œnanthol. 

On  chauffe  jusqu'à  ee  que  la  réaction  s'établisse;  quand  elle  est 
terminée,  on  ajoute  de  nouveau  50  grammes  d'œnanthol  et  on  dis- 
tille. On  recueille  les  portions  surnageantes,  passées  à  la  distilla- 
tion, on  neutralise  par  la  baryte  et  on  fait  cristalliser  le  6el  de  ba- 
ryum ;  ce  dernier  forme  tantôt  des  aiguilles  se  groupant  en  houppes, 
tantôt  des  lames  nacrées  offrant  l'aspect  de  l'acide  borique.  Ces 
deux  formes  représentent  de  l'heptylate  de  baryte  anhydre. 

Ce  sel,  traité  par  Poxychlorure  de  phosphore,  donne  un  liquide 
qui  bout  presque  sans  décomposition  à  170°. 

Le  produit  a  donné  à  l'analyse    . 

Substance 0,5245 

AgCl 0,4992 

Calculé 
pour  CTH««OC1. 

Cl  O/0 23.54  23.90 

il  se  forme  toujours  un  peu  d'anhydride  bouillant  au-dessus  de 
22fr. 

Préparation  de  I acétone.  —  On  a  fait  tomber  goutte  à  goutte 
dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  le  zinc  méthyle  sur  le 
chlorure  d'acide  refroidi  dans  la  glace;  les  quantités  employés  sont 
théoriques  et  les  rendements  excellents. 

On  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  la  ftlace  ;  on  ajoute  de 
la  potasse  jusqu'à  redissolution  du  précipité  d'oxyde  de  zinc  et  on 
distille  en  présence  de  l'eau;  l'acétone  passe  dans  les  premiers 
temps,  on  la  recueille  et  on  la  combine  au  bisulfite  ;  on  exprime  et 
on  purifie  par  un  nouveau  traitement. 

4°  Hydratation  du  caprylidène.  —  L'hydratation  du  carbure  a 
été  faite  comme  il  est  dit  (Bull.  Soc.  chem.,  t.  49,  p.  33).  Le  car- 
bure employé  a  été  régénéré  de  la  combinaison  cuprique  et  l'acé- 
tone combinée  deux  fois  au  bisulfite. 

Dans  ces  conditions,  voici  les  propriétés  physiques  observées: 

Tous  ces  corps  possèdent  la  même  odeur  et  bouillent  à  171-172°. 

La  densité,  déterminée  à  0°,  au  moyen  du  picnomètre,  a  été: 

Produit  de  distillation  du  savon 0,8331 

Oxydation  de  l'alcool  caprylique 0,8337 

Chlorure  d'heptoyle  et  zinc  méthyle 0,8399 

—  —  0,8387 

Hydratation  du  caprylidène 0 ,8399 

Les  deux  premières  densités  s'écartent  un  peu  des  deux  der- 
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nières  ;  cela  tient  à  ce  qu'elles  renferment  encore  des  traces  d'al- 
cool caprylique.  En  effet,  si  Ton  recueille  le  résidu  acétonique  qui 
se  forme  dans  l'oxydation  de  l'un  ou  l'autre  de  ces  produits,  on 
trouve  que  la  densité  du  produit  régénéré  de  la  combinaison  bi- 
sulfltique  s'élève  ;  on  a  trouvé  ainsi,  pour  le  produit  de  l'acétone 
du  savon,  0,8338. 

Aucun  de  ces  corps  ne  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  en 
solution  alcoolique. 

Les  points  d'ébullition,  les  densités  étant  les  mômes,  on  peut 
considérer  ces  corps  comme  étant  identiques  ;  de  plus,  la  forma- 
tion du  chlorure  d'œnanthyle  indique  que  ces  composés  sont  des 
acétones  méthylées. 

Voici,  du  reste,  une  preuve  que  ces  corps  sont  bien  des  acé- 
tones. 

J'ai  traité  le  produit  acétonique  du  savon  de  ricin  par  l'hydroxy- 
lamine;  l'oxime,  qui  bout  à  218°,  traitée  par  le  chlorure  d'acétyle, 
réagit  vivement  ;  on  lave  le  produit  de  la  réaction  à  l'eau  puis  au 
carbonate  de  soude,  et  on  le  fait  bouillir  avec  de  l'eau  de  baryte;  il 
se  dégage  de  l'ammoniaque  et  l'on  voit  se  former  une  couche  hui- 
leuse qui  passe  facilement  à  la  distillation  avec  l'eau  et  qui  n'est 
autre  que  l'acétone  primitive  ;  enfin  la  liqueur  barytique  traitée 
par  l'acide  carbonique,  filtrée  et  évaporée,  laisse  déposer  de 
l'acétate  de  baryte.  Si  le  produit  avait  été  aldéhydique  on  aurait 
dû  obtenir  non  un  dérivé  acétique,  mais  un  nitrile  qui  par  saponi- 
fication aurait  dû  fournir  de  l'acide  caprylique  ;  il  découle  donc  de 
là  que  ce  corps  possède  une  fonction  acétonique  et  de  plus  est  une 
méthylacétone. 

Voyons  maintenant  la  constitution  du  reste  de  la  molécule. 

Pour  cela,  j'ai  soumis  à  l'oxydation  ménagée  ces  quatre  corps, 
en  opérant  dans  les  mêmes  conditions  :  les  résultats  obtenus  ont 
été  les  mêmes,  il  ne  s'est  formé  sensiblement  que  de  l'acide  capri- 
que  et  de  l'acide  acétique. 

Voici  comment  on  a  opéré  :  on  a  dissous  21  grammes  d'acide 
chromique  pur  dans  100  grammes  d'eau  et  on  a  ajouté  12gr,80  de 
produit  acétonique,  puis,  peu  à  peu,  24  grammes  d'acide  sulfuri- 
que  dilué  dans  100  grammes  d'eau  ;  on  s'est  servi  d'un  appareil  à 
reflux  et  on  a  maintenu  l'ébullition  dix  heures  ;  on  a  distillé,  neu- 
tralisé parla  baryte,  dont  on  a  enlevé  l'excès  par  un  courant  d'acide 
carbonique.  Les  premiers  cristaux  qui  se  déposent  par  évapora- 
tion  à  chaud  représentent  des  lamelles.  On  a  dosé  la  baryte  dans 
les  premiers  et  les  derniers  cristaux  se  déposant  et  présentant 
le  même  aspect. 
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Produit  du  savon  de  ricin» 
Premier  dépôt. 

Substance 0,7288 

BaSO* 0,4602 

Calculé 
poir  (C*H"0*)*Ba. 

BaO/0 87.12  87.3» 

Dernier  dépôt. 

Substance 0 ,0645 

BaSO* 0,6188 

BaO/0 37.90 

Produit  (T oxydation  de  r alcool. 

Premier  dépôt. 

Substance 0,5771 

BaSO 0,8586 

Ba0/0 36.62 

Dernier  dépôt. 

Substance 1 ,2614 

BaSO* 0,8064 

BaO/0 87.99 

Produit  d hydratation  du  capryîidène.  —  J'ai  déjà  décrit  cette 
oxydation  dans  le  mémoire  que  j'ai  cité  plus  haut;  je  n'y  reviendrai 
pas. 

Tous  ces  produits  se  scindent  donc  en  acide  caproïque  et  en 
acide  acétique  ;  il  suffit  de  déterminer  la  nature  de  l'acide  caproïque 
pour  en  avoir  la  constitution. 

J'en  ai  préparé  une  grande  quantité  soit  par  oxydation  de  l'al- 
cool caprylique,  soit  par  oxydation  de  l'acétone  correspondante. 

L'oxydation  a  été  faite  de  la  façon  suivante:  on  a  dissous 
50  grammes  d'acide  chromique  dans  1,000  grammes  d'eau,  et 
ajouté  100  grammes  d'acide  sulfurique  préalablement  étendu  de 
son  poids  d'eau;  on  ajoute  ensuite  100  grammes  d'acétone  ou 
d'alcool,  on  chauffe  avec  beaucoup  de  précautions  dans  un  balion 
nrani  d'un  réfrigérant  à  reflux  ;  la  réaction  au  moment  de  l'attaque 
est  vive  et  il  faut  la  surveiller  et  la  ralentir  si  besoin  est,  en  en- 
levant le  feu  ou  par  des  affusions  d'eau  froide  ;  une  fois  l'acide 
chromique  réduit,  on  laisse  refroidir  et  on  ajoute  50  grammes 
d'acide  chromique  dissous  dans  deux  fois  son  poids  d'eau  et  de 
l'acide  sulfurique;  on  agit  comme  précédemment  et  on  recommence 
une  troisième  addition.  On  distille,  on  agite  avec  le  carbonate  de 
potasse,  on  épuise  à  l'éther  pour  enlever  les  produits  neutres, 
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puis  on  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique,  on  épuise  la  liqueur  à 
l'éther,  on  dessèche  l'éther  sur  le  chlorure  de  calcium,  on  le  dis- 
tille et  on  rectifie  l'acide  dans  un  tube  à  boules  ;  il  passe  de  198 
à  210°,  en  laissant  une  petite  portion  passant  plus  haut  ;  on  rectifie; 
le  point  fixe  est  205-206°. 

On  recueille  la  portion  204-206°  et  on  l'examine.  Cet  acide  cris- 
tallise très  facilement  dans  le'chlorure  de  méthyle,  mais  le  point  de 
fusion  trouvé  a  été  de —  10°,5,  c'est-à-dire  beaucoup  plus  basque 
celui  indiqué  par  M.  Fittig  (Liebig's  Ami.,  t.  tOO,  p.  49)  pour  le 
point  de  fusion  de  l'acide  normal,  mais  cette  différence  est  peut- 
être  due  à  une  trace  d'impureté. 

La  densité  à  0°  a  été  trouvée  égale  à  0,9456. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  en  lames  renfermant  une  molécule 
d'eau. 

Première  détermination.  —  Substance,  1,6280  ;  perte  à  100*, 
0,1145,  ce  qui  fait  7.03  0/0;  le  sel  de  calcium  (GeH«iO«)*Ca.H«0 
renferme  6.25  0/0  d'eau.  Le  caproate  a  été  laissé  vingt-quatre 
heures  dans  le  vide  sulfurique. 

.  Deuxième  détermination. —  Substance,  1,0835;  perte  à  100°, 
0,0619,  soit  5.71  0/0  ;  pour  (C6H"0*)*Ca.H«0  il  faut  6.25  0/0. 

Le  sel  de  calcium  anhydre  abandonné  à  l'air  reprend  rapidement 
son  eau  de  cristallisation.  Il  ne  reste  plus  qu'à  faire  la  détermina- 
tion de  la  solubilité  du  sel  de  calcium,  et,  si  ces  données  sont  con- 
cordantes, on  en  conclura  à  la  formation  de  l'acide  normal. 

La  solubilité  déterminée  à  -[-  1°  et  à  23°,5  a  donné  les  chiffres 
suivants  : 

100  centimètres  cubes  de  la  liqueur  en  dissolution  à  -f  1°,  2,084 
de  sel  anhydre;  à  +  23°,5,  2,852  de  sel  anhydre. 

Ces  deux  chiffres  concordent  avec  les  déterminations  de  la  solu- 
bilité du  caproate  de  calcium  normal  faite  par  MM.  Lieben  et  Rossi 
sur  l'acide  obtenu  avec  le  cyanure  d'amyle  normal,  et  avec  celles 
de  MM.  Lieben  et  Janeck  faites  avec  l'acide  caproïque  de  fermen- 
tation (Liebig's  Ann.,  t.  te*,  p.  118,  et  t.  199,  p.  128).  En  ré- 
sumé l'aldéhyde  caprylique  est  bien,  comme  on  l'admet  généra- 
lement aujourd'hui,  la  méthylhexylcétone  normale: 

CH3-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2-CO-CH3. 

L'alcool  caprylique  correspond  à  cette  acétone. 

Les  expériences  qui  avaient  servi  à  établir  sa  constitution  étaient 
la  synthèse  de  cette  acétone  obtenue  en  distillant  un  mélange 
d'œnanthylate  et  d'acétate  de  calcium,  mais  l'acétone  ainsi  obtenue 
en  1857  par  M.  Stœdeler  (Jaresberichte,t.  M  Y,  p.  359)  n'avait  été 
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identifiée  avec  le  produit  de  la  distillation  du  savon  de  ricin  que  par 
son  point  d'ébullition  et  sa  densité. 

L'oxydation  faite  par  M.  Schorlemmer  en  1869  (Liebicfs  Ann., 
L  !*•,  p.  52)  avait  donné  un  acide  caproïque  dont  la  constitution 
n'avait  pas  été  déterminée;  cependant  par  intuition  on  avait  con- 
sidéré l'alcool  capryliqne  comme  un  alcool  secondaire  normal. 

Mes  expériences  établissent  que  ces  prévisions  étaient  vraies, 
et  de  plus  cela  fournit  une  nouvelle  preuve  de  la  constitution  de 
("aldéhyde  et  de  l'acide  œnanthylique,  qui  sont  aussi  à  chaîne  nor- 
male. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

£•  4S4I.  —  Action  du  chlorure  de  bensyle  sur  les  tolaidlncs 
ortho  et  para  (£•  note);  par  M.  Ch.  RABAUT. 

Rectification  à  la  première  note  (Bulletin  du  20  mai  1891).  Dans 
le  pour  cent  de  la  benzylorthotoluidine,  lire  : 

C 85.27    au  lieu  de    84.49 

H 1.61  8.02 

Az 7.40  7.48 

99.98  99.99 

CH3 
Laméthylbenzylorthotoluidine  C6H*' .      ^    CH*  isomère 

/CH* 
delabenzylxvlidineC6H3^-GH3  de   M.   Jablin-Gonnet 

\AzH.CH*.C6H5 
s'obtient  en  chauffant  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  à  reflux 
un  mélange  à  molécules  égales  de  benzylorthotoluidine  et  d'iodure 
de  méthyle  pendant  quarante  heures.  Le  produit  de  la  réaction, 
traité  par  une  dissolution  de  carbonate  de  soude  étendue  et  chaude, 
donne  une  huile  qui,  reprise  par  la  benzine  et  distillée  sous  pres- 
sion réduite,  laisse  passer  à  210-215°,  sous  icm,5-2  centimètres  de 
pression,  une  huile  à  peine  jaunâtre  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool,  la  benzine,  etc. 
A  l'analyse  le  produit  a  donné  : 

Théorie  pour 
^CH» 

A,<CH*.CW8  Trouvé. 

Ax  0/0 6.63  6.53-6.62 

Ce  produit  est  liquide  à  la  température  ordinaire  et  n'a  plus  de 
caractères  basiques. 
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Dérivé  sulfoné  de  la  benzylorthotoluidine. — S'obtient  en  chauf- 
fant deux  heures,  à  125-130°,  de  la  benzylorthotoluidine  avec  de 
l'acide  sulfurique  à  15  0/0  d'anhydride.  Le  sel  de  plomb  de  ce  dérivé 
est  soluble  dans  l'eau  et  cristallise  bien,  de  môme  pour  le  sel  de 
baryum.  L'acide  libre  forme  une  poudre  cristalline  soluble  dans 
l'eau.  Sa  solution  aqueuse  traitée  par  de  l'oxyde  puce  de  plomb 
donne  du  vert,  puis  du  bleu. 

Ces  produits  et  d'autres  sels  métalliques  de  cet  acide  seront 
analysés  quand  l'auteur  en  aura  préparé  une  plus  grande  quan* 
tité. 

Benzylparatoluidine  C^C^zH^  CH*  C6H5*  —  ^etke  ")ase  ** 

prépare  en  chauffant  2  molécules  de  paratoluidine  et  1  molécule 
de  chlorure  de  benzyle  dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant 
à  reflux  pendant  quarante  heures  à  155-165°.  Le  résultat  de  la 
chauffe,  traité  par  du  carbonate  de  soude  en  solution  étendue  et 
chaude,  donne  une  huile  marron  foncé  et  de  la  paratoluidine  non 
attaquée.  Cette  huile  récupérée  par  la  benzine,  puis  distillée  sous 
pression  réduite,  donne  à  205-215°,  sous  l-lom,5  de  pression,  une 
huile  à  peine  jaunâtre  qui  fonce  de  couleur  en  refroidissant.  Cette 
huile  est  la  benzylparatoluidine.  A  l'analyse  ce  corps  a  donné  :         | 


Théorie  pour 
C«U* 


>•<*■<«> 


^AzII^.CH'.CW         TrouTé. 
AzO/0 1.10  7.15-1.20 

La  formule  de  la  réaction  est  la  suivante  : 

(1)  2   C«H*<      (l)     +C«H5.CH2Cl=C°HK       (  '  +C«H'<       w  .HO 

L         XAzH*t)J  \AzH(4).CH2.C<W  XA*H«j     \ 

La  benzylparatoluidine  est  liquide  à  la  température  ordinaire  et  - 
même  dans  la  glace  fondante,  tandis  que  le  dérivé  dibenzylé  de  la*  : 
paratoluidine  fond  à  54°, 5-55°  (S.  Cannizzaro)  et  que  la  benzylor-  : 
thotoluidine  fond  à  56-57°. 

Le  mélange  de  la  paratoluidine  et  du  chlorure  de  benzyle  doit 
être  fait  à  froid,  et  on  le  laisse  reposer  quelque  temps  :  si  l'on 
met  de  la  paratoluidine  fondue  en  contact  avec  du  chlorure  de 
beuzyle  il  y  a  forte  élévation  de  température  et  le  mélange  peut, 
déborder. 

Au  point  de  vue  des  rendements,  celui-ci  est  bien  meilleur  dans 
la  préparation  de  la  benzylorthotoluidine,  on  en  obtient  jusqu'à 
40  0/0,  tandis  qu'avec  la  paratoluidine  on  a  seulement  30  0/O.  Les 
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rendements  sont  calculés  par  rapport  à  la  toluidine  mise  eu  réaction, 
et  dans  la  formule  (1)  on  voit  qu'il  y  a  50  0/0  de  toluidine  qui  passe 
à  l'état  de  chlorhydrate.  De  plus  l'on  n'a  pas  intérêt  à  élever  la  tem- 
pérature au-dessus  de  170°,  car  alors  il  se  forme  en  grandes  quan- 
tités un  produit  résineux  noir  qui  ne  distille  pas  encore  à  270° 
sous  2  centimètres  cubes  de  pression. 

Ces  produits  résineux  seront  étudiés  prochainement.  Les  sels  de 
benzylparatoluidine  sont  blancs,  bien  cristallisés,  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  plus  solubles  dans  l'eau  chaude  et  assez  facile- 
ment décomposés  par  celle-ci. 

Les  dérivés  éthylé  et  méthylé  de  cette  base  s'obtiennent  en 
chauffant  celle-ci  avec  les  iodures  alcooliques  correspondants  : 

La  benzyléthylparatoluidine  forme  un  liquide  jaunâtre  bouillant 
à  200-210°,  sous  1  centimètre  de  pression» 

A  l'analyse  elle  donne  : 

Théorie  pour 
/CH» 

AZ<<ÎHi.C«H»  Trouvé. 

Az 6.22  6.15-6.25 

La  benzylinéthylparatoluidine  bout  à  210-220°  sous  3  centimètres 
de  pression.  C'est  un  liquide  à  peine  jaune.  Analysée  elle  a 
donné  : 

Théorie  pour 
/CH* 

\.         CH*  • 

Al<ai*.OH*  Trouvé. 

Az 6.63  6,55-6.60 

Ces  deux  dérivés  n'ont  plus  de  caractères  basiques. 

Benzoylbenzylparatoluidine.  —  Se  forme  par  l'action  du  chlo- 
rure de  benzoyle  sur  la  benzylparatoluidine.  Le  résultat,  distillé 
lorsqu'il  ne  se  dégage  plus  d'acide  chlorhydrique,  laisse  passer  à 
275-285°  sous  la  pression  de  2  centimètres  un  liquide  épais  qui  se 
solidifie  très  vite.  Ce  produit  dissous  dans  l'alcool  se  dépose 
en  cristaux  blancs  insolubles  dans  l'eau  et  fondant  a  87-88°.  A 
l'analyse  ce  produit  a  donné  : 

Théorie  pour 

ClH\A,^C0.C«Bs  • 

^SlB'.tfH*  Trouvé. 

Az 4.65  4.60-4.70 

Ce  produit  ne  donne  plus  de  sels  avec  les  acides.  Dissous  dans 
l'acide  acétique  cristal lisable  et  ajouté  goutte  à  goutte  à  de  l'acide 
azotique  fumant,  il  donne  un  dérivé  nitré  précipitable  par  addition 
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d'eau.  Ce  produit  dissous  dans  l'alcool  se  dépose  60us  forme  d'ai- 
guilles jaunes,  longues  de  1  centimètre  et  fondant  vers  185-187°. 

Il  n'a  pas  l'air  d'être  formé  par  une  substance  unique,  car  à  la 
fusion  il  se  sépare  nettement  en  2  produits  ;  toutefois  la  majeure 
partie  fond  à  135-187°.  Ce  produit  va  être  étudié  au  point  de  vue 
de  sa  séparation  d'avec  ses  isomères  et  de  la  position  à  assigner  à 
AzO*  dans  la  molécule. 

L'auteur  continue  en  outre  l'étude  générale  des  dérivés  des  to- 
luidines  ortho-  et  parabenzylées. 

(Fait  au  laboratoire  de  M.  P.  Schiitzenberger,  au  Collège  de  France.) 

I 

N*  f  £f .  —  Action  de  la  lumière  sur  le  ehlorare  d'argent  |  1 

par  M.  GUNTZ. 

L'action  de  la  lumière  sur  le  chlorure  d'argent  a  été  fort  étudiée, 
surtout  dans  ces  dernières  années,  mais  sans  qu'on  ait  pu  d'une 
façon  nette  saisir  le  mécanisme  de  cette  transformation.  Je  ne  puil 
citer  tous  les  auteurs  s'étant  occupés  de  cette  question,  je  ne  ferai    ' 
qu'indiquer  les  travaux  les  plus  importants  sur  ce  sujet. 

Scheele,  en  1777,  avait  déjà  remarqué  que  le  chlorure  d'argent   * 
se  colore  à  la  lumière  ;  Sennebier  reconnut  en  1782  que  cette  dé-   { 
composition  avait  lieu  à  toutes  les  températures,  dans  le  vide  de 
Toricelli,  dans  l'air  sec  comme  dans  l'air  humide. 

En  1814,  Fischer  reconnut  que  le  même  phénomène  se  produit 
avec  AgCl  à  l'état  fondu.  On  reconnut  également  qu'un  grand 
nombre  de  substances  favorisaient  cette  action  de  la  lumière,  qu'un  ' 
certain  nombre  d'autres  comme  HgCl*,HCl  fumant  retardaient  ou 
même  empêchaient  toute  action  de  la  lumière  sur  AgCl. 

Bunsen  et  Roscoe  trouvèrent  qu'il  n'y  avait  pas  proportionnalité 
entre  la  coloration  obtenue  et  l'intensité  lumineuse. 

Ainsi,  ils  trouvèrent  que  pour  une  intensité  lumineuse  5  fois 
plus  grande  la  coloration  du  chlorure  d'argent  n'est  que  de  2, 3  fois 
plus  grande. 

D'après  Tommasi  AgCl  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe  noircit  à  la 
lumière  dégageant  du  chlore,  mais  redevient  de  nouveau  blanc 
dans  l'obscurité. 

Jusqu'ici  tous  les  observateurs  sont  sensiblement  d'accord  sur 
les  phénomènes  observés,  mais  ne  le  sont  plus  quant  aux  produits 
formés  dans  cette  décomposition. 

Un  grand  nombre  d'expérimentateurs  ne  trouvent  que  des  pertes 
de  chlore  très  faibles  môme  au  bout  d'un  temps  très  long,  variant 
entre  un  millième  et  un  centième.  Riche,  après  une  exposition  du 
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chlorure  d'argent  pendant  dix-huit  mois  au  soleil,  trouve  que  le 
produit  correspond  à  peu  près  à  la  formule  Ag^Cl*,  et  en  conclut 
que  le  produit  n'est  pas  le  sous-chlorure  Ag*Cl  qu'on  admet  ordi- 
nairement à  cause  de  la  simplicité  de  la  formule. 

D'après  Carey  Lea,  Vogel,  etc.,  le  produit  d'altération  est  une 
combinaison  moins  chlorurée,  car  l'acide  nitrique  étendu  n'en 
extrait  pas  d'argent;  cependant  dans  certains  cas  ils  admettent 
qu'il  y  a  de  l'argent  mélangé. 

D'autres  chimistes  comme  de  Bibra  admettent  que  AgCl  coloré 
n'est  pas  un  sous-chlorure,  car  exposé  à  la  lumière  la  perte  de  poids 
le  AgCl  est  sensiblement  nulle.  D'autre  part,  comme  Hunt  et 
Sabler  admettent  que  c'est  un  oxy chlorure,  car  AgCl  se  colore  plus 
bellement  à  l'air  que  dans  l'azote. 

Enfin,  tout  récemment  M.  Romyn  Hitchcock  (American  Chemical 
Journal,  avril  1891),  en  exposant  du  chlorure  d'argent  en  couche 
très  mince  au  soleil  pendant  cent  jours,  a  obtenu  une  perte  de 
chlore  variable  pour  les  différentes  lames  et  comprise  entre 
1  et  9  0/0;  il  admet  8  0/0  en  moyenne,  ce  qui  correspond  sensible- 
aeat  à  la  formule  Ag'Cl*;  il  trouva  de  plus  28  0/0  d'argent  soluble 
diosHAzO3,  ce  qui  lui  fait  écrire  le  composé  obtenu  Ag(AgCl)*. 

M.  Richanlson  {Chemical  Society ,  7  mai  1891),  en  étudiant  la 
décomposition  de  AgCl  en  présence  de  l'eau,  montre  qu'il  y  avait 
formation  de  chlore  libre,  et  de  plus  qu'il  n'y  avait  pas  formation 
cToxychlorure  d'argent.  Si  sur  du  chlorure  d'argent  sec  ayant 
perdu  8  0  0  de  chlore  on  fait  passer  H  pur  et  qu'on  pèse  l'eau 
formée  dans  P*05,  on  trouve  que  la  quantité  d'eau  formée  est  insi- 
gnifiante. D'ailleurs  le  noircissement  de  AgCl  se  fait  aussi  sous 
CCI*  privé  d'air  par  ébullition. 

Quel  est  le  composé  qui  se  forme  dans  l'action  de  la  lumière 
sur  AgCl,  c'est  ce  qui  jusqu'ici  n'a  pu  être  établi,  car  l'existence 
d'un  sous-chlorure  d'argent  défini  était  loin  d'être  prouvée  à  cause 
des  résultats  contradictoires  des  divers  chimistes  qui  se  sont 
occupés  de  cette  question,  Woehler,  de  Bibra,  Becquerel,  Van 
Pforden,  Carey  Lea,  etc. 

J'ai  repris  l'étude  de  cette  action  et  voici  les  résultats  auxquels 
je  suis  arrivé. 

Lorsqu'on  expose  AgCl  à  la  lumière  on  constate  que  si  Ton  prend 
AgCl  étendu  en  couche  minco  sur  du  verre,  il  ne  se  colore  que 
1res  peu  dans  les  premiers  instants  de  l'action  lumineuse,  mais 
que  si  on  le  place  alors  dans  une  solution  d'un  révélateur,  par 
exemple  le  révélateur  à  l'oxalate  qu'on  emploie  pour  les  plaques 
tu  gélatino- chlorure  d'argent,  le  chlorure  d'argent  est  réduit,  il  se 


Ht         MEMOIRES   PRÉSENTÉS   A   LA   SOCIÉTÉ   CHIMIQUE. 

forme  de  l'argent  métallique.  Il  s'est  donc  produit  une  transforma- 
tion de  AgCl  sans  perte  de  chlore  susceptible  d'être  réduite  direc- 
tement par  le  révélateur.  Cette  modification  se  produit  probable- 
ment avec  absorption  de  chaleur,  et  c'est  ce  qui  explique  la  j 
réduction  directe  par  le  révélateur.  Ces  transformations  isomériques 
ou  plutôt  ces  états  différents  du  chlorure  d'argent  formés  avec  des 
dégagements  de  chaleur  différents  ont  été  observés  par  M.  Ber- 
thelot  en  étudiant  la  chaleur  de  dissolution  de  AgCl  dans  KCy. 

D'ailleurs  j'ai  pu  produire  directement  en  l'absence  de  la  lumière  ' 
une  modification  de  AgCl  réductible  par  le  révélateur  à  l'oxalate  : 
dans  l'obscurité.  Pour  l'obtenir  j'ai  fait  bouillir  au   réfrigérant  ] 
ascendant  pendant  quelques  heures  dans  l'obscurité  du  chlorure  ] 
d'argent   bien   lavé.   Si    on    traite   alors   comparativement   pfe 
le  même  révélateur  pendant  quelques  minutes  du  chlorure  d'argent 
lavé  venant  d'être  précipité  et  le  chlorure  ayant  bouilli,  on  coustatft 
que  ce  dernier  est  réduit  très  rapidement,  tandis  que  le  premier 
reste  blanc,  en  lavant  rapidement  les  deux  produits  pour  les  dé- 
barrasser du  révélateur  puis  en  les  examinant  hors  de  la  chambra 
noire. 

M.  Carey  Lea  vient  également  de  signaler  une  modification 
grise  de  AgCl  obtenue  en  chauffant  AgCl  dans  l'obscurité  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau. 

Si,  au  contraire,  on  laisse  AgCl  un  certain  temps  à  la  lumière, 
on  constate  qu'il  prend  une  teinte  d'un  violet  rouge  en  même 
temps  qu'd  y  a  perte  de  chlore. 

J'ai  constaté  que  dans  le  vide  le  chlorure  d'argent  se  colorait,  et 
en  opérant  dans  l'air  j'ai  pu  constater  et  le  dégagement  de  chlore 
et  la  perte  de  poids.  Le  dégagement  de  Cl  peut  se  constater  facile- 
ment en  prenant  AgCl  sec  ou  fondu  et  en  concentrant  sur  lui  au  ' 
moyen  d'une  lentille  les  rayons  solaires,  le  dégagement  de  Cl  eét  ] 
alors  très  net  dans  les  premiers  instants  et  peut  être  facilement  * 
constaté. 

Il  se  forme  alors  du  sous-chlorure  d'argent  de  couleur  rouge 
violacé  de  formule  Ag*Cl,  cette  formation  étant  prouvée  par 
l'identité  de  couleurs  et  de  propriétés  avec  le  sous-chlorure  d'ar- 
gent bien  défini  que  l'on  obtient  par  double  décomposition  avec 
le  sous-fluorure  d'argent,  en  l'absence  de  la  lumière.  En  effet,  si 
l'on  traite  ces  produits  par  KCy,AzH*,  il  se  dissout  AgCl  et  il  reste 
de  l'argent  métallique,  et  de  plus  Az03H  étendu  n'enlève  pas  d'ar- 
gent au  produit  d'altération  de  AgCl  par  la  lumière,  de  même 
qu'à  Ag*Cl. 
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Cette  dernière  réaction  est  importante  et  ne  pouvait  être  dé- 
montrée qu'à  l'aide  du  sous-chlorure  d'argent  pur. 

Le  produit  obtenu  pour  la  première  fois  par  Whôler  en  1827  et 
qu'il  désignait  sous  le  nom  de  sous-chlorure  d'argent  n'est  pas 
un  composé  facile  à  obtenir  à  un  état  défini.  Car  en  faisant  agir  le 
bichlorure  de  cuivre  sur  l'argent  divisé  on  obtient  suivant  le  temps 
d'action  du  bichlorure  et  l'état  de  division  de  l'argent  un  produit 
rouge  plus  ou  moins  foncé  dont  la  composition  varie  par  degrés 
insensibles  depuis  le  chlorure  blanc  AgCl  jusqu'à  l'argent  métal- 
lique, et  que  Carey  Lea  a  appelé  les  photochlorures  d'argent  pour 
bien  indiquer  que  ces  composés  .n'avaient  pas  de  composition 
stœchiométriquement  définie,  et  dont  il  a  montré  la  facile  produc- 
tion dans  un  très  grand  nombre  de  circonstances.  Cette  formation 
du  sous-chlorure  d'argent  par  l'action  de  la  lumière  se  produit 
avec  une  absorption  de  chaleur  de  28c*l,7.  D'après  mes  expériences 

2AgCl  sol.  =  Ag*Cl  sol.  +  Cl  gaz 28e*1,! 

Ce  résultat  est  très  important,  il  montre  que  la  lumière  effectue 
un  travail  considérable  en  produisant  la  décomposition  du  chlorure 
d'argent,  il  explique  pourquoi  l'action  de  la  lumière  est  tant  facilitée 
par  l'addition  de  substances  organiques  ou  minérales  capables 
d'absorber  le  chlore  avec  dégagement  de  chaleur,  et  d'introduire 
ainsi  une  énergie  étrangère  qui  facilite  la  décomposition. 

La  décomposition  de  AgCl  se  produisant  avec' une  absorption 
de  chaleur  que  fournit  la  lumière,  la  décomposition  de  AgCl  devrait 
être  proportionnelle  à  la  quantité  de  lumière  reçue.  Si  l'on  cherche 
à  vérifier  cette  proportionnalité,  on  trouve  facilement  qu'elle 
n'existe  pas,  et  que  la  quantité  de  chlorure  d'argent  décomposée 
est  excessivement  faible.  Cela  tient  à  l'opacité  extrême  du  sous- 
chlorure  d'argent  pour  la  lumière.  Une  couche  de  moins  de 
1/200  de  millimètre  d'épaisseur  arrête  les  rayons  solaires  même 
lorsqu'ils  sont  concentrés  par  une  forte  lentille.  Exposée  pendant 
plusieurs  jours  au  soleil,  elle  devient  d'un  gris  violacé  du  côté 
exposé  à  la  lumière  et  est  à  peine  colorée  de  l'autre  côté,  ce  qui 
montre  bien  que  l'action  n'est  que  purement  superficielle;  l'examen 
au  microscope  de  la  plaque  confirme  ce  résultat.  On  peut  évaluer 
l'épaisseur  du  produit  altéré  à  1/5  environ  de  l'épaisseur  totale, 
ce  qui  fait  1/1  000  de  millimètre  en  prenant  5  comme  densité  du 
chlorure  d'argent. 

Au  bout  d'un  certain  temps  d'exposition  du  chlorure  d'argent  en 
lame  mince  à  la  lumière,  on  constate  que  la  coloration  initiale 
rouge  violacé  disparait  pour  faire  place  à  une  coloration  gris 
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noirâtre  qui  est  due  à  de  l'argent  métallique.  Cela  tient  à  ce  que  le 
sous-chlorure  d'argent  lui-même  est  décomposé  par  la  lumière 
en  Ag  -f-  Cl. 

Pour  le  démontrer  il  suffit  d'exposer  à  la  lumière  du  sous-chlorure 
d'argent  produit  par  voie  chimique,  on  constate  que  Àg*Cl  noircit 
superficiellement  en  perdant  du  chlore  et  que  si  on  le  traite 
par  Az03H  étendu,  de  l'argent  se  dissout.  Il  y  a  donc  formation 
d'argent  métallique. 

On  peut  montrer  ce  fait  rapidement  en  exposant  à  la  lumière 
Ag*Cl  sous  une  couche  de  Az03H  étendu;  la  transformation  se  fait 
rapidement  et  l'on  constate  rapidement  la  formation  de  AgAzO3  dis- 
sous. 

Cette  propriété  de  Ag*Cl  d'être  décomposé  par  la  lumière 
explique  pourquoi  suivant  les  conditions  l'on  obtient  un  produit 
d'altération  qui  cède  ou  ne  cède  pas  d'argent  à  l'acide  nitrique 
étendu. 

Dans  les  premiers  instants  de  l'action  de  la  lumière  il  n'y  a  que 
Ag*Cl  formé,  par  conséquent  dans  l'action  de  Az03H  il  n'y  a  pu 
de  dissolution  d'argent;  à  la  fin,  par  suite  de  la  décomposition  de 
Ag*Cl,  on  obtient  de  l'argent  soluble  dans  Az03H. 

Au  bout  d'un  temps  suffisamment  long  d'action  de  la  lumière 
sur  une  couche  mince  de  chlorure  d'argent  on  peut  dire  que  l'on 
a  trois  couches  superposées  :  la  première,  d'argent  métallique; 
la  deuxième,  de  sous-chlorure  d'argent  ;  la  troisième,  de  chlorure 
AgCl.  Par  conséquent,  suivant  l'épaisseur  de  la  couche  de  chlo- 
rure d'argent  sur  laquelle  on  opère,  on  arrive  à  une  limite  d'action  ' 
de  la  lumière.  Dans  le  cas  des  expériences  de  M.  Hitchcock  la  for- 
mule Ag3Cl*  peut  s'écrire 

Ag.Ag2C1.3AgCI,  i 

ce  qui  donne  une  idée  de  l'épaisseur  relative  des  trois  couches 
formées. 

Comment  maintenant  peut-on  appliquer  ces  résultats  à  l'action   ' 
des  phénomènes  photographiques;  prenons  par  exemple  le  phé-  , 
nomène  de  la  maturation  des  plaques  au  gélatino-chlorure  ou  bro- 
mure d'argent. 

Dans  cette  maturation,  suivant  la  composition  chimique  du  bain, 
gélatine  ou  substance  sensible,  on  produit  plus  ou  moins  par- 
tiellement la  modification  de  AgCl  dont  j'ai  parlé  précédemment, 
ou  plutôt  ou  produit  partiellement  seulement  le  travail  préliminaire 
nécessaire  pour  permettre  à  la  réaction  de  se  produire,  car  l'action 
du  chlore  sur  la  substance  révélatrice  dégage  une  quantité  de 
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chaleur  plus  que  suffisante  pour  compenser  celle  absorbée  par  la 
décomposition  de  AgCl  en  Ag+Gl.  C'est  pour  cela  que  la  matu- 
ration permet  d'obtenir  des  épreuves  photographiques  avec  une 
durée  si  courte,  la  lumière  ne  faisant  qu'achever  pour  ainsi  dire  le 
travail  préliminaire  accompli  partiellement  dans  la  maturation,  et 
c'est  ce  qui  explique  pourquoi,  lorsqu'on  veut  pousser  trop  loin  la 
maturation,  les  plaques  se  voilent  dans  le  développement  en  l'absence 
de  la  lumière. 

De  fait,  lorsqu'on  examine  au  microscope  les  grains  de  AgBr 
d'une  plaque  au  gélatino-bromure  d'argent  on  constate  que  les 
grains  grossissent  pendant  la  maturation,  c'est  que  leur  état  phy- 
sique change. 

La  production  de  cet  état  d'équilibre  instable  dans  lequel  se 
trouve  le  chlorure  et  le  bromure  d'argent  dans  les  plaques  soumises 
à  la  maturation  explique  comment,  dans  certains  cas,  l'électricité, 
des  actions  mécaniques  (pression),  des  actions  électrochimiques, 
comme  la  présence  de  parcelles  de  fer,  d'argent,  à  la  surface  de 
la  plaque  au  gélatino-chlorure,  peuvent  produire  la  réduction 
complète  dans  le  révélateur. 

IV  1££.  —  Observations  sur  sa  nràmoire  de  M*  Rleharés; 

par  M.  GUNTZ. 

Dans  un  fascicule  du  Journal  of  Franklin  Instituts  (t.  fSf, 
p.  477)  a  paru  un  travail  de  M.  Richards  sur  la  chaleur  de  formation 
des  fluorures,  où  l'auteur  me  reproche  deux  graves  erreurs. 

Ainsi  il  est  dit,  page  481,  que  le  nombre  4C**,6  que  j'ai  donné  (i) 
comme  représentant  la  différence  entre  la  chaleur  de  formation 
des  chlorure  et  bromure  de  potassium  est  faux  et  son  origine 
incompréhensible,  Thomsen  indiquant  dans  son  ouvrage  10Ml,3 
pour  cette  différence. 

Il  est  en  thermochimie  une  règle  élémentaire  fondamentale, 
c'est  qu'il  faut,  pour  faire  des  comparaisons  entre  deux  réactions, 
que  les  composants  soient  dans  des  états  comparables;  que,  par 
exemple,  lorsqu'on  veut  comparer  les  chaleurs  de  formation  de 
KC1  et  de  KBr,  il  faut  prendre  Cl  et  Br  dans  des  états  comparables 
dans  les  deux  réactions,  c'est-à-dire  gazeux  tous  deux.  On  a 
alors 

K  sol.  +  Cl  gaz.  =  KC1  sol 105^0 

K  sol.  +  Br  gaz.  =  KBr  sol 100, 4 

(KC1)  sol.  -  KBr  sol 4,6 

La  différence  entre  ces  deux  nombres  est  bien  4e*1,6  et  c'est  là 
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l'origine  de  cette  valeur  qui,  je  l'espère,  ne  sera  plus  maintenant 
pour  M.  Richards  «  un  mystère  ». 

M.  Richards  me  reproche  également  d'avoir  prédit  comme  cha- 
leur de  formation  de  l'acide  fluorhydrique  le  nombre  87Ml959  et  que 
selon  lui  j'ai  eu  bien  de  la  chance  de  voir  justifier  par  l'expérience 
une  prédiction  aussi  osée. 

Je  ferai  observer  que  je  n'ai  pas  donné  comme  certaine  la 
valeur  37Ml,5,  j'ai  dit  seulement  que  c'était  une  valeur  probable,  et 
si  je  n'ai  pas  donné  de  nombreuses  raisons  à  l'appui,  c'est  que  je 
ne  pensais  pas  me  voir  reprocher  une  hypothèse  vraisem- 
blable que  je  donnais  seulement  pour  résumer  les  propriétés  des 
fluorures. 

J'aurais  pu  par  exemple  ajouter  que  le  chlore  attaquant,  d'après 
Gore,  le  fluorure  d'argent,  on  pouvait  trouver  une  limite  maxima 
de  la  valeur  de  la  chaleur  de  formation  de  l'acide  fluorhydrique. 

En  appliquant  la  loi  du  travail  maximum  on  trouve  que  si  X  est 
la  chaleur  de  formation  de  HFl,  on  doit  avoir  la  relation 

—  11Ï9  +  X<29«,,2 
X<41<*1,1 

La  non-décomposition  de  KFl  par  Cl  donne  de  même 

71,7  -f-X>  105e*1, 8 

X  >  a^',6 
on  aurait  donc  : 

33,6<X<41"»,1 

Pour  avoir  a  priori  la  chaleur  de  formation  de  HFl  j'aurais  pu  1 
prendre  également  comme  valeur  probable  la  moyenne  entre  ces  ' 
deux  limites,  c'est-à-dire  : 

»•«  +  ««-«  =37-, 85  ' 

j'ai  préféré  prendre  la  valeur  fondée  sur  des  analogies  chimiques 
incontestables  entre  le  brome,  le  chlore  et  le  fluor. 

Il  est  bien  évident  que  je  n'ai  fait  cette  hypothèse  qu'en  l'absence 
de  toute  donnée  sur  le  fluor  libre,  voulant  montrer  une  fois  de  plus 
comment  les  expériences  thermiques  peuvent  souvent  indiquer 
a  priori  les  propriétés  d'éléments  inconnus  ou  peu  connus  dont  on 
connaît  bien  les  combinaisons. 

Si  j'avais  pu,  par  un  moyen  expérimental,  déterminer  cette  valeur, 
je  l'aurais  fait  sans  aventurer  un  nombre  qui  aurait  pu  différer 
de  5  ou  6  calories  du  nombre  véritable. 
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Je  voudrais  faire  une  dernière  remarque. 

L'auteur  cherche  à  prouver  qu'entre  les  chaleurs  de  formation 
des  chlorures,  fluorures  et  sulfates  à  l'état  dissous  il  existe  une 
différence  constante,  et  c'est  là  le  6eul  but  de  son  travail. 

D  y  a  plus  de  trente  ans,  Favre  avait  remarqué  que  dans  le  cas 
dis  tels  neutres  la  différence  entre  les  chaleurs  de  formation  à 
Mal  dissous  des  divers  sels  de  deux  acides  différents  est  sen6ible- 
■uat  montante. 

Lois  des  modules,  principe  de  thermo-neutralité. 

Gattaloi  fut  retrouvée  il  y  a  une  dizaine  d'années  par  M.  Tommasi. 
IL  Richards  vient  de  renoncer  de  nouveau  dans  un  cas  particulier. 

IL  Berthelot  (G.  AM  1884,  p.  63)  a  montré  que  cette  constance 
l'était  ni  générale  ni  rigoureuse. 


tftp.  —  Ifete  mmr  la  précipitât!**  du  «vivre  par  le  fer  et  rar 
da  fer  ■rttaWaoe  mmr  les  aalatlaaa  des  sels  de  sesqal- 
de  fers  par  H.  d.  Ca.  ESSKUL. 


Les  cendres  de  pyrite  cuivreuse  alternativement  mouillées  et 
sècbées  à  l'air,  puis  épuisées  par  l'eau,  donnent  une  solution  renfer- 
mant du  sulfate  de  cuivre  et  des  sels  de  sesquioxyde  de  fer.  Si 
l'on  traite  ces  solutions  par  le  fer  métallique  à  70-80°  de  tempéra- 
tare,  on  obtient  un  dépôt  de  cuivre  métallique  souillé  par  une 
giaade  quantité  de  boues  dont  il  est  trè6  difficile  de  débarrasser  le 
cuivre  par  lévigation.  Le  cuivre  obtenu  était  excessivement  terne 
et  une  grande  partie  était  entraînée  avec  les  boues.  Ces  boues 
étaient  presque  exclusivement  formées  d'hydrate  de  sesquioxyde  de 
fer.  Four  effectuer  cette  précipitation  il  avait  été  employé  des  fers 
1res  mélangés.  En  examinant  le  cuivre  obtenu  je  fus  frappé  de  le 
rencontrer  sous  trois  états  différents  :  en  poussière,  en  grains  et 
en  Bbres.  Je  recommençai  de  nouveau  les  essais  en  n'employant 
plus  pour  la  précipitation  que  du  fer  choisi  et  présentant  la  même 
structure,  et  je  pus  constater  que  la  structure  du  fer  employé 
avait  une  influence  marquée  sur  celle  du  cuivre  obtenu,  et  j'obtins 
à  mon  gré  le  cuivre  avec  l'aspect  voulu.  En  obtenant  du  cuivre 
grenu  ou  fibreux,  la  lévigation  devenait  très  facile. 

J'examinai  alors  de  nouveau  la  solution  pour  trouver  une  expli- 
cation à  la  formation  des  boues  de  sesquioxyde,  et  après  quelques 
analyses  et  essais  je  pus  me  convaincre  que  la  solution  renfermait 
un  sulfate  basique  de  sesquioxyde  de  fer  [Fe^HO)4S04].  Ce  sel 
traité  par  le  fer  métallique  se  dédouble  en  effet  en  sulfate  de  fer 
au  minimum  et  en  hydrate  de  sesquioxyde  en  vertu  de  l'équation 

6lFe3(OH)*SO*]  +  Fe*  =  SFeSO*  +  4[Fea(OH)«]. 
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En  traitant  de  la  même  façon  une  solution  très  étendue  de  sulfate 
neutre  de  sesquioxyde  par  le  fer,  je  n'obtins  rien  de  semblable  et  t 
je  pus  constater  seulement  la  réduction  d'une  partie  du  sel  de  ses- 
quioxyde en  sel  de  protoxyde,  ainsi  que  l'exprime  l'équation 

2[Fe2(SO)31  +  Fe2  =  6FeSO\ 

Afin  d'éviter  la  précipitation  du  sesquioxyde,  j'ajoutai  un  petit 
excès  d'acide  sulfurique.  Ainsi  acidifiées,  les  solutions  cuivreuses 
traitées  par  le  fer  donnaient  un  dépôt  très  propre  de  cuivre  métal- 
lique. 

IV*  1*4.  —  Note  sur  1»  composition  de  quelques  eaux  souterraines 
des  environs  de  Port- Vendre*  et  sur  les  circonstances  qui  favo- 
risent cette  composition;  par  H.  J.  Ch. 


La  composition  des  eaux  est  un  problème  qui  intéresse  au  plus 
haut  point  les  industriels;  ayant  eu  à  examiner  l'eau  de  divers  puits 
au  point  de  vue  de  leur  mauvaise  qualité  et  de  l'action  que  ces 
eaux  exerçaient  sur  les  tôles  des  chaudières,  j'ai  été  surpris  de 
leur  teneur  en  acide  sulfurique  libre  et  j'ai  entrepris  des  recherchas 
dans  le  but  de  connaître  à  quelles  circonstances  on  devait  rattacher 
la  présence  de  cet  acide. 

Port- Vendres  est  situé  sur  le  versant  méditerranéen  des  Albères, 
chaînon  allongé  s'étendant  du  col  du  Ferthus  jusqu'à  la  mer  et  de 
la  baie  des  Rosas  en  Espagne  jusqu'à  Argelès-sur-Mer  en  France. 
Cette  petite  chaîne  est  formée  d'un  axe  granitique  dont  le  soulè- 
vement à  relevé  les  couches  paléozoïques  qui  s'appuient,  diverse- 
ment inclinées,  sur  ses  deux  versants  ;  on  ne  rencontre  dans  les 
Albères  aucune  trace  des  terrains  de  la  série  secondaire  ni  des 
terrains  triasiques,  jurassiques  ou  crétacés. 

Les  terrains  de  transition  en  paléozoïques  et  les  roches  azoïques 
sont  les  seuls  dépôts  stratifiés  que  l'on  rencontre  sur  les  hauteurs 
des  Albères.  Go  sont  des  gneiss,  des  micaschistes,  des  schistes  ou 
phyllades  de  couleur  bleue  ou  verte  et  des  calcaires  cristallins; 
on  trouve,  associés  à  ces  roches  ou  au  granit,  de  la  tourmaline, 
des  cristaux  de  feldspath,  des  grenats,  des  lames  de  mica,  des 
quartz  et  des  pyrites  de  fer.  Cette  dernière  est  disséminée  dans 
toutes  les  roches  et  n'affecte  que  rarement  la  forme  cristalline,  il 
existe  cependant  une  veine  de  pyrite  dans  la  partie  montagneuse 
qui  va  de  Cerbère  à  la  baie  de  Rosas,  et  quelques  autres  peu 
importantes  disséminées  dans  le  chaînon.  On  trouve  également 
dans  quelques  localités  du  sulfure  de  plomb,  de  la  galène  argenti- 


—  COMPOSITION  D'EAUX  SOUTERRAINES.  149 

fôre  ou  des  minéraux  accidentels  isolés,  grenat,  feldspath,  orthose, 
tourmaline,  talc,  etc.,  etc. 

Le  versant  méditerrannéen  des  Albères  est  remarquable  par  la 
quantité  de  sources  ferrugineuses  qu'on  y  rencontre.  Ces  sources 
sont  peu  abondantes,  et  leur  débit  varie  avec  la  quantité  de  pluie 
tombée  ;  elles  sont  donc  liées  intimement  avec  le  régime  superfi- 
ciel. Ce  sont  des  sources  accidentelles  provenant  du  suintement 
de  Peau  ayant  traversé  les  roches  ou  terres  de  la  superficie  dans 
le»  cavités  ou  fissures  du  sous-sol.  Leur  pauvreté  en  sels  de 
tonde  les  éloigne  complètement  des  eaux  ferrugineuses  de  l'autre 
versant,  dont  les  plus  communes  sont  celles  de  Saint-Martin-de- 
Feoouillac,  du  Boulon,  de  Sorède  et  de  la  Roque.  Ces  dernières 
eaux  sont  toniques,  ferrugineuses,  carbonatées  gazeuses;  celles 
dn  versant  méditerranéen  sont  alumineuses,  ferrugineuses,  sulfa- 
tées. J'ai  entrepris  l'analyse  de  deux  de  ces  eaux,  l'une  dite  eau 
ferrugineuse  du  Seris,  l'autre  eau  ferrugineuse  de  Roufaque;  j'en 
communiquerai  les  résultats  à  la  Société.  Mes  recherches,  depuis 
1888,  ont  porté  spécialement  sur  les  eaux  de  puits,  de  sources  ou 
do  torrents  de  la  vallée  du  Cosperons,  sur  la  commune  do  Port- 
Veadres  ;  entreprises,  tout  d'abord,  dans  un  seul  but,  de  rencontrer 
des  eaux  neutres  et  peu  chlorurées,  j'ai  été  amené,  par  suite  de 
la  constance  de  composition,  à  rechercher  à  quelles  causes  on  pou- 
nsl  attribuer  la  présence  de  l'acide  sulfurique  libre.  Sur  11  échan- 
tillons d'eau  recueillis  dans  cette  vallée,  un  seul  à  été  trouvé 
neutre,  7  ont  montré  une  acidité  variant  de  0*r,024  à  0*r,065  par 
litre;  S  particulièrement  en  renfermaient  notablement  :  0^,175, 
0^,285,  0^,506  par  litre.  Les  éléments  dominants  étaient  l'acide 
sulfurique,  la  chaux,  le  chlore,  la  magnésie,  l'alumine,  le  fer  n'y 
existait  qu'à  l'état  de  traces  indosables.  L'examen  des  roches  me 
montra  que  toutes  les  fissures,  soit  des  micaschistes,  soit  des  quartz, 
étaient  remplies  par  une  poudre  jaune  formée  de  sesquioxyde  de 
fer  et  d'un  ou  de  plusieurs  sous-sulfates  de  sesquioxyde.  J'attri- 
buai donc  à  la  formation  de  ce  dépôt  l'acidité  naturelle  des  eaux. 
Les  eaux  de  lavage  des  roches  ou  des  terres  abandonnaient  dans 
les  Assures  le  fer  quelles  avaient  entraîné  des  couches  superficielles. 
Alternativement  sèches  ou  mouillées,  les  roches  superficielles  se 
fendillent  et  le  bisulfure  de  fer  qui  les  colore  en  brun,  en  violet,  en 
noir  s'oxyde  et  donne  du  sulfate  de  protoxyde  de  fer.  Quelques  ca- 
vités renferment  même  de  petits  cristaux  de  sulfate  de  fer  et 
d'alumine.  Au  contact  de  l'air,  ce  sulfate  se  peroxyde  et  il  se  forme 
des  dépôts  jaunâtres  soit  dans  les  fissures  des  roches,  soit  sur  le 
parcours  superficiel  des  eaux.  Toutes  les  eaux  ferrugineuses  que 
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nous  avons  rencontrées,  abandonnées  à  elles-mêmes  dans  des 
flacons  fermés  ou  à  Pair  libre,  ont  donné  lieu  à  la  formation  de  ce 
dépôt  et  leur  acidité  allait  en  croissant  au  fur  et  à  mesure  de  le 
formation  du  dépôt. 

Un|  fait  est  venu  confirmer  cette  manière  de  voir.  Le  7  janvier 
1889,  après  plusieurs  jours  de  pluies  torrentielles,  succédant  à  une 
sécheresse  de  plusieurs  mois,  les  eaux  de  différents  puits  devinrent 
subitement  impropres  à  tous  les  usages.  Au  fortin  de  la  galline 
(250  mètres  au-dessus  du  niveau  de  la  mer),  on  avait  construit  une 
citerne  destinée  à  recueillir  les  eaux  de  pluies  ruisselant  des 
chapes  et  revêtement  du  fort.  Ces  ouvrages  étaient  construits  avec 
les  pierres  et  débris  des  roches  avoisinantes.  L'eau  prise  dans  la 
citerne  après  les  pluies  laissait  déposer  un  abondant  précipité  jau- 
nâtre. Analysée,  cette  eau  à  donné  les  résultats  suivants  : 

L'eau  trouble  telle  quelle  sortait  de  la  citerne  a  donné  à  l'évapo- 
ration  9«r,136  de  résidu  cristallisé  par  litre  ;  la  même  eau,  filtrée 
préalablement,  ne  donnait  plus  que  9*r,073,  il  y  avait  donc  0^,106 
de  matière  en  suspension  par  litre.  Cette  eau  était  légèrement 
acide  et  renfermait  des  matières  organiques.  Abandonnée  à  elle- 
même,  le  dépôt  devenait  de  jour  en  jour  plus  abondant,  l'acidité 
allait  également  en  croissant. 

Après  six  jours  de  repos,  l'eau  primitive  filtrée  ne  contenait  déjà 
plus  que  6*r,179  de  résidu  cristallisé  par  litre,  il  s'était  donc  dé- 
posé 2*r,997  de  sulfate  basique  de  sesquioxyde. 

Ces  résidus  ont  été  calcinés  : 

Ptr  litre, 
gr 

L'eau  trouble  prise  au  sortir  de  la  citerno  a  donné. . . .     4,650 

Ln  môme  eau,  mais  filtrée 4,238 

L'eau  filtrée  après  six  jours  de  repos 1 ,947 

L'eau  primitive  filtrée  soumise  à  l'analyse  a  donné  : 

Fer  calculé  en  Fe2Q3 1^500 

CaO 0,687 

MgO 0,854 

Alumine 0,012 

Chlore 0,024 

Acide  sulfurique  total  (monohydraté) 3,672 

Résultats  que  l'on  peut  exprimer  en  sels  cristallisés  : 

Sulfate  de  protoxyde  de  fer  FeSO*  -f  7H20 5^088 

—  de  chaux  SO*Ca  -f  2H*0 1,960 

—  de  magnésie  SO*Mg  4-  7H20 1,700 

—  d'aluminium  A12(S(W  +  ÎSH^O 0,240 

Chlorure  de  magnésium  MgCP  -f  6H*0 0,065 

Pertes,  non  dosées  (Na,  K,  Si,  matière  organique).. . .  0,020 

Soit  par  litre 9,078 
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Ces  résultats  sont  la  moyenne  de  quatre  analyses.  Cette  analyse 
rapportée  aux  conditions  dans  lesquelles  cette  eau  s'est  formée 
nous  donne  une  indication  sur  l'origine  des  eaux  ferrugineuses  sul- 
fatées de  cette  région  et  aussi  sur  les  eaux  acides  des  sources  et  des 
puits. 

L'eau  ci-dessus  abandonnée  à  elle-même  à  l'air  libre  pendant 
un  mois  environ  ne  contenait  plus  après  ftltration  que  des  traces  de 
fer,  elle  contenait  en  outre  G*r,765  d'acide  sulfurique  monohydraté 
par  litre  et  ne  donnait  plus  comme  résidu  calciné  au  rouge  que 
1^,010  formé  de  chaux,  magnésie,  alumine,  avec  traces  de  chlore, 
acide  sulfurique,  fer,  potasse,  soude. 

Le  mécanisme  de  la  formation  des  eaux  de  cette  vallée  se  déduit 
donc  tout  naturellement  de  la  manière  de  se  comporter  des  eaux 
sulfatées  ferrugineuses  accidentelles  de  la  région.  Une  prochaine 
communication  donnera  une  autre  analyse  d'eau  acidulée  carbonatée 
provenant  du  souterrain  du  château  de  Collioure,  d'origine  iden- 
tique, mais  dont  la  formation  se  rattache  à  des  causes  différentes. 

11*  ItS.  —  Reclierehea  mmr  les  oxycétones  aromatique*; 

par  H.  P.  CAKFIEUX. 

D  y  a  une  dizaine  d'années,  Nencki  a  obtenu  une  série  d'oxycé- 
tooes  aromatiques  en  traitant  les  phénols  avec  le  chlorure  de  zinc 
i  140-150°.  C'est  ainsi  qu'il  a  préparé  avec  un  bon  rendement  la 
résacétophénone  et  la  gallacétophénone,  en  chauffant  1  partie  de 
résorcine  ou  de  pyrogallol  avec  1,5  partie  d'acide  acétique  glacial 
et  1,5  partie  de  chlorure  de  zinc  (Nencki,  Journ.  fur  praktische 
Chenue,  t.  «S  et  **,  1801  et  1882). 

Il  y  a  peu  de  temps,  quelques-uns  de  ses  élèves  ont  continué 
les  travaux  commencés  et  sont  arrivés  à  des  résultats  concordant 
absolument  avec  les  premiers  essais.  Ils  ont  remplacé  l'acide 
acétique  par  l'acide  propionique,  et,  en  partant  du  phénol  d'une 
part,  de  l'autre  de  la  résorcine  et  de  l'hydroquinone,  ils  ont  introduit 
le  groupe  propionyle  comme  groupe  kétonique  dans  le  noyau.  Puis, 
à  l'aide  de  lVnaphtol  et  des  acides  propionique,  butyrique  et 
isobutyrique,  ils  ont  préparé  une  série  de  substances  analogues  et 
ont  démontré  ainsi  que  la  méthode  était  non  seulement  applicable 
aux  phénols  du  groupe  du  benzène  et  à  l'acide  acétique,  mais  encore 
à  ceux  du  groupe  de  la  naphtaline  et  aux  différents  acides  homo- 
logues de  la  série  OH1»  +  tCOOH  ^Goldzweig  und  Kaiser,  Journ. 
fur  praktische  c hernie,  t.  48,  1891).  Enfui,  ils  ont  étendu  le 
procédé  à  l'emploi  des  hydrocarbures  aromatiques,  mais  en  le 
modifiant   légèrement  par  l'emploi  d'un  nouveau  déshydratant, 
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l'oxychlorure  de  phosphore.  Ayant,  en  effet,  chauffé  ensemble  du 
toluène,  de  l'acide  acétique  et  du  chlorure  de  zinc,  ils  ont  constaté 
la  formation  d'une  substance  cétonique,  mais  en  quantité  trop 
minime  pour  s'arrêter  à  ce  mode  de  préparation.  Ils  ont  alors  eu 
l'idée  de  combiner  l'action  de  l'oxychlorure  de  phosphore  à  celle 
du  chlorure  de  zinc,  et  ils  ont  réussi  de  cette  manière,  en  réglant 
convenablement  les  conditions  de  temps  et  de  température  à  in- 
troduire un  groupe  cétonique  dans  le  noyau  des  hydrocarbures  de 
la  série  du  benzène  (Frey  und  Horowitz,  Journ.  fur  prak.  cbemie, 
t.  4»,  1891). 

On  comprendra,  après  ces  quelques  considérations,  que  nous 
ayons  eu  l'idée  de  reprendre  les  travaux  précédents  et  d'étudier 
cette  action  simultanée  de  l'oxychlorure  de  phosphore  et  du  chlo- 
rure de  zinc  en  vue  d'introduire  un  deuxième  groupe  kétonique 
dans  les  substances  dont  il  vient  d'être  question. 

Nous  allons  exposer  les  résultats  de  l'étude  que  nous  avons  en- 
treprise en  mentionnant  également  les  recherches  secondaires 
auxquelles  nous  avons  été  forcément  conduits  et  qui  en  6ont  pour 
ainsi  dire  le  complément  nécessaire.  Qu'il  nous  soit  permis  de  re- 
mercier ici  M.  le  professeur  Nencki  pour  les  conseils  qu'il  nous  a 
distribués  dans  le  cours  de  ce  travail. 

Action  du  chlorure  de  zinc  et  de  l'acide  acétique  sur  la  résacé- 
tophénone  en  présence  de  Foxychlorure  de  phosphore.  —  On 
introduit  dans  un  ballon  20  grammes  de  chlorure  de  zinc  et 
50  grammes  d'acide  acétique  glacial.  On  chauffe  jusqu'à  disso- 
lution complète  et  on  ajoute  ensuite  en  une  seule  fois  10  grammes 
de  résacétophénone  qui  se  dissolvent  assez  promptement  en  colo- 
rant la  liqueur  en  rouge  foncé  ;  ceci  fait,  on  ajoute  par  petites 
portions  10  grammes  d'oxychlorure  de  phosphore.  Aussitôt  la 
réaction  commence  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  et  on 
la  continue  une  demi-heure  environ  avec  une  petite  flamme  et  en 
ne  dépassant  pas  140-150°.  Il  faut  observer  avec  attention  de  ne 
chauffer  ni  trop  fort,  ni  trop  longtemps,  afin  que  la  masse  se 
maintienne  dans  un  état  de  fluidité  constant.  La  réaction  terminée, 
on  verse  le  produit  dans  l'eau  froide,  on  lave  un  peu  pour  éloi- 
gner les  dernières  quantités  de  chlorure  de  zinc,  d'acide  acétique, 
et  on  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante  ou  l'alcool  dilué.  La  ré- 
sacétophénone fond  à  142°  et  le  produit  obtenu,  que  l'analyse  a 
permis  de  regarder  comme  une  résodiacétophénone,  à  180°. 


C«H3<g 


OCH3  +  GH3COOH  =  C6H2<((GOCH3)2  +  H2° 
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La  substance  impure  se  dissout  comme  la  résacétophénone  en 
ronge  violet  dans  les  alcalis;  mais  à  l'état  de  pureté  elle  e6t  so- 
inble  sans  coloration.  Elle  est  absolument  indécomposable  par 
Peau  ou  les  alcalis  bouillants,  preuve  que  le  nouveau  groupe 
acétyle  est  bien  entré  dans  le  noyau. 

Analyse. 

Substance 0,1906 

CO» 0,4824 

IPO 0,0958 

Ctlcmlé  pov 
Trouvé.  ^'^COCH»)» 

Mit         CO/0 61.86  61.86 

H  0/0 5.56  5.15 

Pbénylhydrazone.  —  Afin  de  fixer  d'une  façon  encore  plus 
certaine  la  constitution  de  la  substance,  nous  avons  préparé  sa 
combinaison  avec  la  phénylbydrazine.  Pour  cela,  nous  avons  sim- 
plement dissous  la  dîcétone  dans  l'alcool  et  ajouté  un  excès  de 
pbényïhydrazine  alcoolique.  En  chauffant  au  bain-marie,  il  se 
dépose  bientôt  au  sein  de  la  liqueur  une  substance  cristalline 
janne,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  et  insoluble  dans  tous  les 
antres  dissolvants.  Chauffée,  elle  prend  vers  200°  une  coloration 
brun  foncé  et  fond  dans  cet  état  à  281°. 

Dosage  d'azote. 

Substance 0,1140 

Az  à  20°  et  102"»» 24~,4 


Ctlculé  poir 
(0H)« 

àx-AxH-C«H* 


/ 


\: 


y/ 

Trouvé.  ^^CH» 

soit        Àz 14.77  14.97 

Les  chiffres  fournis  par  l'analyse  prouvent  donc  bien  que  la 
substance  renferme  deux  groupes  cet o niques. 

Hjdrazone  de  la  résacétophénone.  —  Il  nous  a  paru  ensuite 
intéressant  de  combiner  également  la  résacétophénone  avec  la 
phénylhydrazine,  et  d'étudier  les  rapports  de  cette  hydrazone  avec 
la  précédente.  Nous  avons  pour  cela  chauffé  une  certaine  quantité 
de  résacétophénone  dissoute  dans  l'alcool  avec  un  excès  de  phényl- 
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faydrazine  alcoolique;  mais,  contrairement  à  ce  que  nous  avions 
observé  dans  le  cas  précédent,  aucune  substance  solide  ne  s'est 
déposée,  et  nous  avons  été  obligés,  au  bout  d'une  heure,  de  re- 
prendre le  résidu  par  l'eau  froide.  Il  s'est  formé  tout  d'abord  une 
émulsion,  et,  au  bout  de  quelque  temps,  une  substance  s'est 
déposée  en  longues  aiguilles  jaune  paille  qui,  filtrées  et  séchées, 
ont  donné  comme  point  de  fusion  158°.  Il  est  ainsi  facile  de  remar- 
quer que  cette  hydrazone  a  des  propriétés  assez  différentes  de 
celles  de  la  précédente.  Elle  possède  une  coloration  jaune  moins 
intense,  elle  est  très  soluble  dans, les  dissolvants  ordinaires  et 
elle  fond  sans  noircir  à  une  température  de  beaucoup  inférieure. 

Dosage  d'azote. 

Substance 0,1866 

Az  à  21°  et  712""» 20<* 

Calcalé  pour 

<0H)« 
^Az-AzH-C«B», 

Trouvé.  'NCH» 

soit         AzO/0 11.42  11.51 

Action  du  chlorure  de  zinc  et  de  F  acide  acétique  sur  la  gallth 
cétophénone  en  présence  de  roxychlorure  de  phosphore.  —  En    • 
répétant  le  même  traitement  que  pour  la  résacétophénone  et  ea   ; 
employant  les  mêmes  proportions,  c'est-à-dire  1  partie  de  gallacé- 
tophénone,  2  parties  de  chlorure  de  zinc,  5  parlies  d'acide  acétique  ■] 
et  1  partie  d'oxychlorure,  on  obtient  une  substance  qui,  après 
plusieurs  cristallisations,  fond  à  207-209°.  La  monocétone  fond  à  ' 
168°.  Ainsi  que  la  gallacétophénone,  la  nouvelle  substance  donne  ■ 
une  coloration  vert  intense  avec  les  alcalis. 

C6H2<dv$H3  +  2CH3QOOH  =  C6H^OCOCH3  +  2H30. 

On  verra  en  effet  par  ce  qui  va  suivre  que  deux  nouveaux 
groupes  acétyles  sont  entrés,  un  dans  l'un  des  hydroxyles  comme 
groupe  éther,  l'autre  comme  groupe  kétonique  dans  le  noyau. 

Analyse. 

Substance 0,2170 

GO* 0,4546 

H*0 0,1011 
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Calculé 
,(OHy 


poar  _ 

Trouvé.  \(GOCal)• 

sait         GO/0 57.14  57.14 

HO/0 5.16  4.76 

Mais  les  preuves  fournies  par  l'analyse  élémentaire  sont  sans 
valeur,  car,  quel  que  soit  le  nombre  d'acétyles  introduits  dans  la 
«Instance,  le  pour  cent  en  carbone  reste  indifféremment  le  même. 
D  bot  alors  recourir  à  la  détermination  du  poids  moléculaire,  qui 
seule  peut  nous  fixer  sur  le  nombre  de  groupes  acétyles  que  pos- 
séda la  substance,  et  nous  donner  par  conséquent  une  idée  exacte 
de  sa  constitution. 

Dans  ce  but,  nous  nous  sommes  servis  de  la  méthode  de  Raoult 
et  nous  avons  employé  le  phénol  comme  dissolvant. 

Détermination  du  poids  moléculaire* 

Substance 0,2298 

Phénol 20, 071 


Observations 
»Tec  te  phénol  seul. 

1,5  3,81 

3,5  3,86 

2,65  3,84 

1,15  3,80 


Obsenrttions  tvec  U  sobsttnce 
dissoite  dus  le  phénol. 

3,29  3,52 

2,9  3,50 

3,05  3,51 

2,55  3,48 


Dépression  observée  :  8,84  —  3,48  =  0,36 

DXL 

M  =  Poids  mol.       T  =  76       P =0,2293        D  =  0,86        L  =  20,071 

76)^2298X100 
0,36X20,071 

Poids  moléculaire  de  la  gallacétophénone 168 

—  d'une  substance  à  deux  acétyles 210 

—  d'une  substance  à  trois  acétyles 252 

Donc  la  substance  considérée  renferme  bien  trois  groupes 
acétyles. 

Mais  il  s'agissait  de  savoir  si  les  deux  nouveaux  groupes  étaient 
entrés  dans  les  hydroxyles  ou  dans  le  noyau.  Pour  cela  nous 
avons  chauffé  la  substance  pendant  une  heure  avec  de  la  potasse, 
nous  avons  précipité  le  produit  par  l'acide  chlorhydrique,  et  nous 
avons  obtenu,  après  cristallisation,  une  substance  fondant  à  188- 
189°.  Ce  n'était  donc,  par  conséquent,  ni  la  gallacétophénone,  ni 
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la  substance  triacétylée,  puisque  l'une  fond  à  168°  et  l'autre  à  209°. 

Nous  avons  répété  la  décomposition  dans  de  meilleures  condi- 
tions en  remplaçant  les  alcalis  par  l'acide  sulfurique  convenable- 
ment dilué  (Liebermann,Z?eri'c/?te,  1. 1  »,  p.  1680, 1884).  Nous  avons 
employé  75  parties  d'acide  sulfurique  pour  32  parties  d'eau  et 
mélangé  dans  les  proportions  de  1  gramme  de  substance  pour 
10  centimètres  cubes  d'acide.  Après  avoir  chauffé  une  demi-heure 
environ  vers  80-90°,  nous  avons  étendu  avec  8  parties  d'eau,  et 
laissé  le  produit  deux  ou  trois  heures  sur  l'eau  bouillante.  Nous 
avons  laissé  la  substance  se  déposer  par  refroidissement  et,  après 
cristallisation,  nous  avons  obtenu  le  point  de  fusion  mentionné 
précédemment. 

En  se  basant  sur  cette  observation,  il  était  donc  rationnel  d'ad- 
mettre que  le  corps  soumis  primitivement  à  la  décomposition  renM 
fermait  deux  groupes  kétoniques  et  un  groupe  éther.  Par  le  traite* 
ment  avec  les  bases  ou  avec  l'acide  sulfurique,  ce  dernier  s'était 
séparé  et  avait  donné  naissance  à  un  pyrogallol  dicétonique,  au* 
trement  dit  au  gallodiacétophénone  : 

C«H^OCOCH3  +  H20  =  C*H^  +  CH3COOH. 

^(COCH3)2  ^(COGH3)2 

Phénylhydrazone  de  la  substance  triacétylée.  —  Dans  l'intention 
de  prouver  d'une  façon  encore  plus  évidente  la  constitution  de  la 
substance  triapétylée,  nous  avons  préparé  sa  combinaison  avec  la 
phénylhydrazine.  Comme  pour  la  résodiacétophénone,  nous  avons 
fait  réagir  en  solution  alcoolique  la  dicétone  avec  la  phénylhydra- 
zine, et  nous  avons  également  obtenu  dans  le  sein  de  la  liqueur 
bouillante  une  substance  cristalline  jaune,  insoluble  dans  tous  les 
dissolvants,  et  qui  fond,  après  avoir  pris  une  coloration  brun 

foncé,  à  265°. 

Dosage  d'azote. 

Substance 0,1660 

Az  à  20°  et  109»°» 19<",4 

Calculé  poor 
/(OH)» 

tfttl-OCOCH» 

x,Ai-AiH-CW 


XCH« 
^Ai-AiH-CPH» 

Trouvé.  ^CH* 

soit         AzO/0 12.45  12.96 

Gallodiacétophénone.  —  C'est  le  corps  obtenu  en  décomposant 
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la  substance  triacétylée  par  l'acide  sulfurique  ou  les  alcalis.  Cris- 
tallisée plusieurs  fois  dans  l'alcool,  cette  dioétone  se  présente 
sous  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses  incolores.  Elle  est  so- 
iuble  dans  l'alcool,  le  benkène,  le  chloroforme,  l'acide  acétique  et 
an  peu  aussi  dans  l'éther  et  dans  l'eau  bouillante.  Avec  la  soude 
caustique,  elle  donne,  comme  la  gallacétophénone  et  la  substance 
triacétylée,  une  coloration  vert  intense.  Elle  se  dissout  dans  les 
alcalis  dilués,  d'où  elle  est  reprécipitée  par  l'acide  chlorhydrique. 
EBe  colore  eu  jaune  orange  clair  les  étoffes  mordancées  avec  les 
sois  d'alumine. 

Cêmbînaisoû  avec  la  phénylhydrazine.  —  Elle  se  fait  comme 
las  hydrazines  précédentes,  en  dissolvant  la  gallodiacétophénone 
dans  l'alcool  et  en  ajoutant  une  solution  alcoolique  de  phénylhy- 
drazine. C'est  également  une  substance  cristallisant  en  paillettes 
jaunes,  mais  plus  soluble  dans  l'alcool  que  les  deux  autres.  Point 
de  fusion  :  246*. 

Dosage  de  carbone  et  d'hydrogène. 

Substance 0,1100 

GO* 0,4170 

H*0 0,0964 

Calculé  pour 
/(OH)« 

Ax=AxH-CHI» 


C»H^-C\ 


\  ^Az-ÀiH-CW 


Trouvé.  NCH» 

soit         C0/0 67.35  67.69 

H  0/0 6.23  5.64 

Dosage  cT azote. 

Substance 0, 1215 

Az  à  17°  et  709""» ib<*fi 


C«H 


Calculé  pour 
(OH)« 

/     ^Ai-Aze-CW 


i-C 


V 

^ 


XCH» 
^Ai-AzH-C*H» 


Trouvé.  NCH» 

soit         A*  0/0 13.88  14.36 

Hydrazone  de  la  gallacétophénone.  —  Nous  avons  préparé  ce 
dérivé  dans  les  mêmes  conditions  que  celui  de  la  résacétophé- 
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none,  c'est-à-dire  en  chauffant  une  solution  alcoolique  de  gdSmê- 
tophénone  avec  un  excès  de  phénylhydrazine,  et  en  reprenant  le 
produit  par  l'eau  froide.  Il  se  dépose  au  bout  de  peu  de  temps  une 
substance  cristalline  jaune  clair,  possédant  les  mêmes  propriétés 
que  Thydrazone  de  la  résacétophénone  et  qui,  après  purification, 
fond  à  146°. 

Dosage  d'azote. 

Substance 0,1885 

Az  à  22°  et  710n,m 19°* 

Calculé  pomr 
.(OH)» 
CW^  ^Ai-AzH-C*B». 

Troofé.  ^CH» 

soit         AzO/0 10.61  10,85 

Action  du  chlorure  de  zinc  et  de  t  acide  acétique  sur  la  dioxj- 
naphtaline  1-2,  en  présence  de  toxychlorure  de  phosphore.  —  II 
nous  a  paru  d'un  certain  intérêt  d'étudier  l'action  de  ces  subs- 
tances sur  les  phénols  polyatomiques  du  groupe  de  la  naphtaline. 
A  cet  effet,  nous  avons  choisi  l'une  des  dioxynaphtalines  connues, 
celle  dont  la  constitution  est  la  suivante  : 


Ayant  pris  5  grammes  de  substance,  nous  avons  dissous  dans 
environ  25  grammes  d'acide  acétique  glacial  et  ajouté  peu  à  peu 
5  grammes  d'oxychlorure.  La  réaction  va  alors  très  facilement 
et  presque  à  froid.  Après  cessation  du  dégagement  d'acide  chlorhy- 
drique,  on  ajoute  10  grammes  de  chlorure  de  zinc  dissous  dans 
l'acido  acétique,  et  on  chauffe  encore  quelques  minutes.  En  repre- 
nant le  résidu  par  l'eau,  on  obtient  une  substance  qui  cristallise 
dans  l'alcool  dilué  sous  forme  de  cristaux  blancs  fondant  a  110*. 
La  dioxynaphtaline  fond  à  72°.  Nous  avons  répété  l'opération  en 
traitant  simplement  1  partie  de  la  substance  avec  4  parties  de 
chlorure  d'acétyle,  et  nous  avons  obtenu  le  même  corps  fondant  i 
110°.  11  était  alors  vraisemblable  d'admettre  que  la  nouvelle  subs- 
tance était  non  une  cétone,  mais  un  éther,  ce  dont  nous  nous 
sommes  assurés  en  décomposant  le  corps  par  la  potasse  et  en 
obtenant  de  nouveau  la  dioxynaphtaline. 

De  plus,  nous  avons  traité  la  même  substance  avec  la  phénylhy- 
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drazine,  et  nous  avons  obtenu  un  corps  cristallisant  en  paillettes 
rouges  fondant  à  136°  et  qui,  par  son  point  de  fusion,  parait  être 
identique  avec  une  substance  obtenue  par  Zincke  et  Bindewald 
(Berichte,  t.  **,  p.  3026;  1884),  dont  la  constitution  est  la  sui- 
vante : 

yO-Aa-AzH-OHs 

La  formation  de  cette  substance  avec  une  acétone  n'aurait  pas  été 
possible,  ce  qui  prouve  encore  davantage  le  caractère  éther  du 
dérivé  en  question. 

Aualyse. 

Substance 0,1823 

CO2 0 ,  4588 

H20 0,0867 

Calculé 

Trouvé.      P0"  c"H,<3cOcS»- 

soit         Ci  0/0 68.62  68.85 

H  %/Q 5.21  4.92 

Action  de  P  acétate  de  soude  fondu  et  de  I anhydride  acétique 
sur  les  oxymonocétones.  —  Nous  avons  désiré  étudier  l'action  que 
pourraient  avoir  l'anhydride  acétique  et  l'acétate  de  soude  anhydre 
sur  la  gallacétophénone  et  ses  analogues  et  voir  si  Ton  pourrait 
ainsi  obtenir  des  substances  complètement  acétylées  ou  s'il  reste- 
rait au  contraire  un  ou  plusieurs  hydroxyles  libres. 

Essai  avec  la  gallacétophénone.  —  Nous  avons  pris  10  grammes 
de  substance,  50  grammes  d'anhydride  acétique,  et  ajouté 
20  grammes  d'acétate  de  soude  fondu  et  pulvérisé.  Nous  avons 
chauffé  un  quart  d'heure  à  vingt  minutes  à  la  température  d'ébul- 
lition  de  l'anhydride  acétique,  laissé  refroidir  et  repris  la  masse 
par  l'eau  froide.  L'excès  du  sel  sodique  se  dissout,  tandis  qu'une 
huile  se  dépose.  Au  bout  de  quelques  heures,  on  obtient  une 
masse  cristallisée  qui  se  dissout  très  facilement  dans  l'acide  acé- 
tique ou  dans  l'alcool.  Elle  est  précipitée  de  ces  solutions  par  l'eau 
sous  forme  de  flocons  blancs  qui,  filtrés  et  séchés,  sont  recristal- 
lisés dans  le  sulfure  de  carbone  et  fondent  à  85°. 

Détermination  du  poids  moléculaire. 

1°  Substance ' 0,1859 

Phénol 22,956 
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Observation*  Observations  avee  la  substance 

ave*  le  phénol  senl.  dissoute  dans  le  phénol. 

2,8  4,092  1,92  3,83 

3,61  4,091  2,2  3,84 

3,42  4,082 

3,68  4,09 

Dépression  observée  :  4,092  —  3,84  =  0,252 

76X0,1859X100      a|i 
0,252X22,956     "~ M 

Substance 0,2215 

Phénol 21 ,  252 

Observations 
avec  le  phénol  senl. 

1,88  4,15 


Observations  avec  la  substance 
dissoute  dans  le  phénol. 

2,59  3,85 

1,6  3,82 


1,65  4,145 

0,48  4,13 

2,76  4,15 

Dépression  observée  :  4,15  —  3,82  =  0,33 

76  V  0,2215  X  100  _fifl 
0,38X21,25       ~-zw 

Poids  moléculaire  calculé  pour  deux  acétyles 210 

—  —  trois  acétyles 252 

Nous  avons  donc  pu  admettre  après  ces  résultats  que  nous 
avions  introduit  des  acétyles  dans  les  trois  hydroxyles. 

Essai  avec  la  résacétophénone.  —  Nous  opérons  de  la  même 
manière  que  précédemment,  et  nous  obtenons  une  substance  fon- 
dant à  75°,  dont  l'analyse  décèle  la  présence  d'un  seul  groupe  ace- 
tyle  dans  les  hydroxyles,  et  qui  n'est  autre  chose  que  la  monoacé- 
tylrésacétophénone,  obtenue  autrefois  par  Nencki  en  chauffant 
simplement  la  résacétophénone  avec  l'anhydride  acétique. 

Essai  avec  I  oxypropiophénone.  —  En  répétant  le  môme  traite- 
ment avec  l'oxypropiophénone,  nous  obtenons,  en  chauffant  très 
peu  de  temps,  une  substance  qui  cristallise  très  bien  dans  ta 
ligroïne  et  donne  comme  point  de  fusion  62°. 

Analyse. 

Substance • 0,1457 

CO2 0,3645 

H20 0,0851 

Calculé  poar 

Trouvé 

soit         CO/0 68.22 

HO/0 0.52 


I 


unN)a 


>COCH* 
68.75 
6.25 
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U  résulte  de  ces  essais  avec  l'anhydride  acétique  et  l'acétate  de 
soude  qu'il  est  impossible  d'acétyler  complètement  ainsi  des  subs- 
tances cétoniques  renfermant  plusieurs  hydroxyles,  tels  que  la 
résacétophénone  et  la  gallacétophénone,  et  qu'il  reste  toujours  un 
groupe  hydroxyle  non  attaqué. 

(Laboratoire  de  chimie  médicale  de  Berne.) 

X*  1S6.  —  Sw  les  reaetioas  da  xylose  et  de  l'AraelBoaef 

par  M.  TOLLEXS. 

D'après  le  douzième  fascicule  du  tome  ft  du  Bulletin  de  la 
Société  chimique,  M.  Bertrand  a  fait  des  communications  sur  les 
réactions  colorées  de  la  xylose  avec  Forci  ne  et  la  phloroglucine. 

Ces  faits  ont  été  publiés  il  y  a  quelque  temps  déjà  par 
HM.  Whuler,  Allen  et  Tollens  dans  les  Annalen  der  C hernie,  et 
ils  ont  été  communiqués  par  moi  au  Congrès  des  naturalistes  et 
médecins,  à  Brème  (voir  Verhandlungen,  1890,  par  548). 

Je  prends  la  liberté  de  mettre  ici  la  traduction  de  quelques  pas- 
sages du  mémoire  des  Annalen  der  Chemio. 

MM.  Whuler  et  Tollens  disent  (Annalen  der  C hernie,  t.  9*4, 
p.  S14)  : 

c  II  est  connu  que  les  glycoses  et  les  hydrates  de  carbone 
donnent  des  réactions  colorées  diverses  avec  les  alcools  aromatiques 
et  les  acides  chlorhydrique  ou  sulfurique,  et  M.  Ih),  par  exemple, 
t  communiqué  que  l'arabine  donne  une  belle  coloration  rouge- 
cerise  quand  on  la  chauffe  avec  la  phloroglucine  et  l'acide  chlor- 
hydrique. 

c  HM.  Gans  et  Stone  ont  trouvé,  et  nous  pouvons  l'affirmer,  que 
Yarabinose  est  la  cause  de  cette  coloration.  Ceci  nous  engagea  à 
essayer  cette  réaction  avec  la  xylose.  Comme  nous  l'avions 
tUendu,  la  réaction  se  manifeste  très  précisément  quand  on  chauffe 
une  trace  de  xylose  avec  le  réactif  sous-indiqué,  contenant  parties 
égales  d'acide  chlorhydrique  de  la  densité  1 .19  et  d'eau,  et  un  peu 
de  phloroglucine. 

c  Peu  à  peu  une  belle  couleur  rouge-cerise  parait,  qui  reste 
quelques  minutes,  ensuite  le  liquide  se  trouble  et  se  fonce.  » 

MM.  Allen  et  Tollens  écrivent  (Annalen  der  G  hernie,  t.  *«0, 
p.  304)  : 

c  Le  liquide  rouge-cerise  qu'on  obtient  en  chauffant  la  xylose 
avec  le  réactif  phloroglucique,  donne  devant  le  spectroscope  une 
bande  foncée  très  visible  à  côté  du  jaune  dans  le  commencement 

TROlSOtMB  SÉR.,  T.  VI,  1891.  —  SOC  CH1M.  11 
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du  vert  et  assez  exactement  au  milieu  entre  D  et  E;  Varabinose 
donne  la  même  réaction  que  la  xylose. 

c  Cette  bande  est  très  caractéristique  et  elle  fait  reconnaître  la 
xylose  et  Varabinose  par  le  réactif  phloroglucique,  même  quand  la 
coloration  rouge-cerise  est  masquée  par  des  couleurs  jaunes  ou 
brunes. 

c  (Page  305.)  Un  autre  réactif  pour  la  xylose  et  Varabinose  est 
Vorcine>  employée  par  MM.  Reichl,  Wiesner  et  Reinitzer.  On 
l'emploie  en  solution  chlorhydrique.  On  dissout  0*r,5  d'orcine  en 
50  centimètres  cubes  de  parties  égales  d'acide  chlorhydrique 
fumant  de  la  densité  1.18  et  d'eau,  et  on  emploie  ce  réactif 
orcique  exactement  comme  le  réactif  phloroglucique. 

«  La  cellulose  de  bois  (Holzotoff)  le  papier  contenant  du  bois,  un 
copeau  de  bois,  etc.,  qu'on  arrose  avec  le  réactif  orcique  froid,  se 
colorent  en  bleu  violacé,  mais  cette  couleur  parait  plus  lentement 
que  la  couleur  rouge  que  donne  le  réactif  phloroglucique. 

«  Si  Ton  chauffe  un  peu  de  xylose  ou  (Varabinose  avec  le  réactif 
orcique,  la  liqueur  se  colore  en  rougeûtre  et  bientôt  un  trouble 
bleu  violacé  parait;  quand  la  liqueur  refroidit,  il  se  sépare  des 
flocons  bleu-verdâtres.  Les  flocons  restent  sur  le  papier  quand  on 
filtre  le  liquide,  et  ils  sont  solubles  dans  l'alcool. 

c  La  solution  vert  bleuâtre  ou  (quand  il  y  a  des  impuretés)  vert* 
jaunâtre  montre  une  bande  spectroscopique  très  caractéristique 
qui  est  encore  mieux  définie  que  la  bande  obtenue  avec  la  phloro-  :: 
glucine.  La  bande  se  trouve  entre  C  et  D,  près  de  D  et  en  partie 
sur  D.  » 

Ces  passages  démontrent  que  les  faits  publiés  par  M.  Bertrand 
sont  connus. 

J'ajoute  que  M.  Allen  et  moi  nous  avons  décrit  au  même  mémoire 
la  préparation  de  la  xylose  au  moyen  de  la  gomme  de  paille 
(xylane),  et  que  maintenant  250  grammes  de  ce  sucre  ont  été  ' 
obtenus  par  M.  K.  Schulze  et  moi  en  chauffant  5  kilogrammes  de 
paille  de  blé,  purifiés  par  l'ammoniaque,  avec  l'acide  sulfurique 
étendu. 

Nous  nous  occupons  à  présent  de  l'examen  optique  approfondi  de 
la  penta-glucose  intéressante. 
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Méthode  pour  obtenir  l'aeMe  phoftphorique  pur. 
cm  flisMlution  ou  à  l'état  vitreux  9   M.   NICOLAS 

(C,  R.y  t.  111,  p.  974).  —  On  attaque,  dans  une  capsule  de  plomb 
ou  de  platine,  le  phosphate  calcaire  par  de  l'acide  fluorhydrique 
m  léger  excès.  Il  est  bon  d'étendre  de  la  moitié  de  son  volume 
d'eau  l'acide  commercial,  et  d'y  verser  peu  à  peu  le  phosphate 
fmhrérise. 

La  réaction  est  très  vive  au  commencement.  On  la  termine  en 
chauffant  légèrement.  On  laisse  digérer  quelques  heures.  On 
chauffé  jusqu'à  disparition  complète  d'acide  fluorhydrique.  Il  reste 
un  liquide  sirupeux,  renfermant  l'acide  trihydraté.  p.  a. 

CMnfcinaiions  des  oxydes  4e  phosphore  ovee 
fMhytride  sulfurique  ;  ».  H.  ADIE  (Chem.  soc,  t.  *», 
p.  280).  —  Parmi  ces  composés,  on  ne  connaît  jusqu'à  présent  que 
le  sulfate  de  phosphoryle  normal  P*05.3S03,  obtenu  par 
M.  R.  Weber  (D.  ch.  G.,  t.  tO,  p.  86;  Bull.  2«  série,  t.  4*, 
p.  395)  en  chauffant  en  tube  scellé  un  excès  d'anhydride  sulfurique 
avec  de  l'anhydride  phosphorique. 

Dans  la  présente  note,  l'auteur  a  d'abord  étudié  l'action  de 
Fanhydride  sulfurique  sur  l'acide  phosphoreux  dans  l'espoir  d'ob- 
tenir quelque  sulfate  phosphoreux  correspondant  aux  cristaux  des 
chambres  Az*03.2S03  ou  aux  sulfates  arsénieux  et  antimonieux. 
D  est  parti  d'un  produit  commercial  vendu  sous  le  nom  d'anhydride 
phosphoreux,  mais  dont  la  composition  répondait  sensiblement  à 
celle  de  l'acide  phosphoreux  P(OH)3. 

Cet  acide  phosphoreux  se  dissout  tranquillement  et  sans  résidu 
dans  l'acide  sulfurique  à  66°  B.  ;  si  l'on  chauffe,  il  se  dégage  de 
l'anhydride  sulfureux  et  la  liqueur  renferme  de  l'acide  phospho- 
rique. Avec  l'anhydride  sulfurique,  l'acide  phosphoreux  donne 
une  forte  élévation  de  température  ;  il  se  dégage  de  l'anhydride 
sulfureux,  il  y  a  dépôt  de  soufre  et  le  liquide  se  colore  en  bleu- 
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indigo,  coloration  que  l'auteur  attribue  à  la  formation  de  sesqui- 
oxyde  de  soufre  (sic).  Pour  éviter  réchauffement,  l'expérience  a 
été  répétée  dans  un  vase  fortement  refroidi,  et  en  ajoutant  l'acide 
phosphoreux  par  petites  portions;  malgré  ces  précautions,  la  masse 
s'échauffe  encore  considérablement  mais  sans  bleuir  ni  déposer  de 
soufre.  Il  se  dégage  de  l'anhydride  sulfureux  ;  si  on  ajoute  un 
excès  d'acide  phosphoreux  et  qu'on  laisse  digérer  quelque  temps 
le  tout  à  basse  température,  puis  qu'on  décante  le  liquide  sur- 
nageant l'acide  phosphoreux,  on  recueille  un  liquide  brun  clair, 
visqueux,  fumant  à  l'air,  miscible  à  l'eau  sans  réaction  violente,  et 
donnant  au  contact  de  celle-ci  immédiatement  des  acides  sufurique  : 
et  phosphorique  normal.  Ce  liquide  correspond  sensiblement  à  la  1 
formule   P04H3.3S03   ce   qui  en   fait  un   acide  phosphorylsul?  i 
furique  PO(SOH)3. 

L'auteur  étudie  ensuite  l'action  du  phosphore  sur  l'anhydride 
sulfurique  ;  ce  métalloïde  réagit  avec  une  grande  violence,  la  tem- 
pérature s'élève  assez  pour  que  le  phosphore  fonde  et  brûle  à 
l'air.  En  même  temps  il  se  dépose  un  corps  blanc  floconneux,  qui 
englobe  souvent  des  parcelles  de  phosphore  non  attaqué.  L'isole» 
ment  de  ce  corps  est  très  difficile  ;  le  mieux  est  de  le  produire  en   '. 
partant  de  phosphore  moulé  en  minces  lamelles,  on  évite  ainsi  les  j 
inclusions  de  phosphore.  Puis  après  avoir  décanté  le  liquide,  o»   j 
débarrasse,  par  distillation  à  une  douce  chaleur,  le  dépôt  solide  de  <: 
la  plus  grande  partio  de  l'anhydride  sulfurique  qui  l'imprègne  ; 
le  dépose  alors  sur  une  brique  bien  sèche  et  un  peu  chaude  qu' 
place  pendant  quelques  heures  dans  un  dessiccateur garni  d'anhy- 
dride phosphorique. 

D'après  l'analyse,  le  produit  parait  être  un  anhydride  mixte 
hypophosphorique-sulfurique  3P*04.2S03.  Ce  corps  est  peu  stable:  ■ 
l'action  d'une  température  de  55-60°  suffit  à  le  transformer  en  ' 
anhydrides  phosphorique  et  sulfureux  ;  le  même  effet  se  produit 
en  quelques  semaines  à  la  température  ordinaire.  l.  b. 

Sur  le  silieibromoforme  *  A.  BE9SOI  (C.  /?.  1891, 
t.  fit,  p.  530).  —  En  faisant  réagir  le  gaz  bromhydrique  bien  sec 
sur  le  silicium  cristallisé,  à  une  température  inférieure  au  rouge,  , 
on  obtient  surtout  du  bromure  de  silicium  bouillant  à  153°,  mais 
on  peut  séparer  par  fractionnement  un  liquide  distillant  à  i09°-lll* 
ayant  pour  composition  SiHBi3.  La  quantité  ne  dépasse  pas  5  0/0 
du  produit  brut  de  la  réaction. 

Ce  corps  est  un  liquide  incolore,  ne  se  solidifiant  pas  à  — 60*1 
fumant  abondamment  à  l'air,  et  s'enflammant  spontanément.  Sa 
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vapeur  forme  avec  l'air  un  mélange  détonant.  L'eau  le  décompose. 
La  potasse  donne  la  réaction 

SiHBi-3  +  5KOH  =  SiO*K*  +  3KBr  +  2H2<3  -f  1R 

Le  gaz  ammoniac  réagit  très  énergiquement,  mais  le  produit 
obtenu  ne  présente  pas  de  composition  définie. 

L'hydrogène  phosphore  PH3  se  combine  sous  pression  dans 
l'appareil  Cailletet,  au  silicibromoforme  à  15°,  sous  une  pression 
de  25  atmosphères  ;  il  se  forme  un  corps  solide  blanc,  qui  persiste 
quelque  temps  quand  la  compression  cesse  ;  si  on  enlève  le  tube, 
on  constate  une  diminution  notable  du  volume  gazeux,  et  si  on 
rouvre  rapidement  et  qu'on  en  chasse  le  gaz  par  un  courant  d'acide 
carbonique  sec,  on  voit  le  solide  disparaître  peu  à  peu,  et  l'hydro- 
gène phosphore  est  mis  en  liberté. 

Dans  le  même  appareil  à  -\- 15°  et  sous  40  atmosphères,  le 
silicicbloroforme  et  l'hydrogène  phosphore  donnent  des  cristaux 
qui  grossissent  rapidement  ;  mais  ils  disparaissent  si  la  pression 
diminue.  A  0°  ils  se  forment  sous  25  atmosphères  ;  à  —  22°  sous 
20  atmosphères.  Mais  même  à  cette  basse  température,  la  pression 
est  nécessaire  pour  les  conserver.  p.  a. 

Action  4e  l'acide  iodhydriqiie  sur  le  ehtorure  4e 
aHieium;  A.  BESSOJV  (C.  /?.,  1891,  t.  lit,  p.  611).  — 
L'acide  iodhydrique  sec,  sans  action  à  froid  sur  le  chlorure  de 
silicium,  agit  à  température  élevée  pour  donner  différents  pro- 
duits SiCl3I,SiCl*I*,SiClR 

On  dirige,  dans  un  tube  de  verre  chauffé  au  rouge,  un  courant 
de  gaz  iodhydrique  sec,  entraînant  des  vapeurs  de  chlorure  de 
silicium  ;  le  courant  doit  être  rapide  et  la  température  élevée  ;  on 
refait  passer  plusieurs  fois  les  parties  les  plus  volatiles.  Finalement 
le  liquide  fortement  coloré  par  de  l'iode  est  mis  à  digérer  avec  du 
mercure  et  soumis  à  des  distillations  fractionnées. 

1.  —  Le  corps  SiCl3I  est  un  liquide  incolore,  bouillante  113-114°, 
ne  se  solidifiant  pas  à  — 60°.  Il  fume  à  l'air  et  se  décompose  par 
l'eau.  Il  se  colore  rapidement  à  l'air,  mettant  de  l'iode  en  liberté. 

Avec  le  gaz  ammoniac,  ce  corps  donne  une  combinaison 

SSiCPI.UAzW, 

corps  solide  blanc  amorphe,  décomposable  par  l'eau. 

Avec  l'hydrogène  phosphore,  il  n'y  a  pas  de  combinaison,  même 
à  —  22°  et  sous  pression. 
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Ce  même  chloro-iodure  s'obtient  encore  en  chauffant  à  200-250° 
le  silicichloroforme  avec  de  l'iode  SiHCl*  + 1»  =  SiCW  +HI. 

II.  —  Le  composé  SiCl*Is  bout  à  172°  et  ne  se  solidifie  pas 
à  —  60°.  Il  se  forme  aussi  en  chauffant  le  corps  précédent  sous 
pression  en  présence  d'acide  iodhydrique. 

Il  fume  à  l'air,  se  décompose  par  l'eau.  Sa  vapeur  est  com- 
bustible. 

Sa  combinaison  avec  l'ammoniaque  SiCl*I*.5AzH3  est  un  corps 
solide  blanc  amorphe. 

III.  —  Le  corps  SiClI8  ne  s'est  formé  qu'en  très  faible  quantité;  ! 
il  se  solidifie  à  basse  température  et  ne  fond  qu'à  — 30°.  Le  liquide  { 
obtenu  fume  à  l'air  et  se  colore  rapidement  en  rouge.  Sa  vapeur  4 
est  combustible. 

Il  donne  une  combinaison  avec  l'ammoniaque.  p.  a. 

Combinaison  du   ffti  ammoniac   avec   des  «nia»  . 

rares  et  bromures  de  phosphore  ;  A.  BESSOUT  (C.  R.t 

t.  III,  p.  972).  —  Le  trichlorure  de  phosphore  donne  avec 
l'ammoniaque  un  composé  qui  a  bien  pour  formule  PhCi3.5AzH* 
comme  l'avait  indiqué  Rose  et  nonPhCl3.  iAzH3  comme  le  pensait 
Persoz. 

Le  pentachlorure  de  phosphore  réagit  sur  le  gaz  ammoniac,  en 
donnant,  suivant  Gerhardt,  du  sel  ammoniac  et  du  chloramidure 
de  phosphore  PhCl3(ÀzH*)«. 

En  prenant  soin  de  dissoudre  le  pentachlorure  de  phosphore  , 
dans  du  tétrachlorure  de  carbone,  et  faisant  passer  lentement 
dans  la  dissolution  du  gaz  ammoniac  bien  sec,  en  empêchant  la 
température  de  s'élever,  on  évite  la  dissociation  du  perchlorure  et 
on  obtient  une  substance  blanche,  peu  altérable  à  l'air,  et  qu'une 
élévation  de  température  de  200°  n'altère  pas.  Elle  a  pour  com- 
position PhCl5,8AzH3.  Avec  le  perbromure  de  phosphore,  on  a  le  ' 
composé  PhBr\9ÀzH*. 

L'action  du  gaz  PhH3  sur  le  trichlorure  de  phosphore  à  la  tem- 
pérature ordinaire  donne  facilement  l'hydrure  Ph*H.        p.  a. 

Sur  les  combinaisons  formées  par  l'ammoniaque 
avee  les  chlorures;  JOAIVUTIS  (G.  R.,  1891,  t.  lit, 
p.  337).  Chlorure  de  sodium.  —  En  faisant  distiller  du  gaz  am- 
moniac liquéfié  dans  un  tube  refroidi  à  —  iQ°  et  renfermant  du 
chlorure  de  sodium  pur  et  sec,  on  arrive  à  dissoudre  tout  le  chlo- 
rure de  sodium  et  la  tension  du  gaz  ammoniac  est  inférieure  à 
celle  de  l'ammoniaque  liquide  à  cette  température.  Si  on  refroidit  à 
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—  30°  et  si  on  laisse  partir  de  l'ammoniaque  à  cette  température, 
on  observe  la  formation  de  fines  aiguilles  blanches.  On  peut  ainsi 
chasser  tout  l'excès  d'ammoniaque  et  on  laisse  alors  monter  len- 
tement la  température.  De  —  80°  à  —  24°,  il  ne  se  dégage  que 
quelques  bulles  provenant  de  la  dilatation  du  gaz  contenu  dans 
l'appareil.  Hais  à  partir  de  —  24°,  il  sort  plus  de  gaz  que  le  calcul 
ne  l'indique  d'après  les  dimensions  de  l'appareil.  Le  composé  com- 
mence donc  à  se  dissocier.  A  partir  de  ce  moment,  on  recueille 
l'ammoniaque  dans  l'acide  sulfurique  titré. 

On  a  pu  ainsi  établir  l'existence  d'un  composé  NaCl  -\-  5AzH* 
dont  les  tensions  de  dissociation  sont  : 

A  —  24° 777mm 

A  —  15° 1805 

A—    7* 2080 

Chlorure  de  potassium.  —  Même  en  opérant  à  —  72°,  on  n'a  pu 
prouver  l'existence  d'une  combinaison  ammoniacale. 

Chlorure  de  baryum.  —  La  combinaison  est  lente  h  se  faire.  On 
liquéfie  de  l'ammoniaque  anhydre  dans  le  tube  contenant  le  chlo- 
rare.  On  place  ce  tube  à  0°  et,  ouvrant  un  robinet,  on  laisse  échap- 
per toute  l'ammoniaque  libre.  On  obtient  ainsi  un  composé  qui  a 
pour  formule  BaCl*,8AzH3.  p.  a. 

tar  l'analdure  de  sodium  et  sur  un  fhlorare  de 
diMdamiMoniiim  ;  jrOAUnv»  (C.  /?.,  1891,  t.  fit,  p.  392). 
—  Le  sodammonium  Na*Az2H6  se  décompose  très  lentement  à 
la  température  ordinaire  avec  formation  ô'amidure  de  sodium 
AzH*Na,  en  petits  cristaux  blancs  transparents.  La  présence  de 
Fhydrogène  dégagé  semble  limiter  la  décomposition  du  sodammo- 
nium. 

La  présence  du  chlorure  de  sodium  accélère  considérablement 
la  vitesse  de  la  décomposition  ;  il  se  forme,  comme  produit  inter- 
médiaire, un  composé  peu  stable,  qui  a  pour  formule  AzH*Na2Cl. 
Ce  corps,  le  chlorure  de  disodummonium,  s'obtient,  mélangé  de 
chlorure  de  sodium,  quand  on  traite  du  sodium  par  un  excès  de 
chlorure  de  sodium  en  présence  d'une  quantité  d'ammoniaque 
liquéfiée  insuffisante  pour  dissoudre  tout  le  chlorure  de  sodium. 
Ce  composé  se  détruit,  quand  on  le  lave  avec  de  l'ammoniaque 
liquéfiée,  en  donnant  du  chlorure  de  sodium  qui  se  dissout  et  de 
l'amidure  de  sodium. 

L'eau  décompose  le  chlorure  de  disodammonium  en  ammoniaque, 
soude  et  chlorure  de  sodium,  sans  dégagement  d'aucun  gaz. 

P.    A. 
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Sur  la  réduction  par  le  magnésium  u>*  eouabi- 
nalaans  oxygénée*;  (IV  bis);  Cl.WItfHJLEH.  (/?.  ch.  0.% 
t.  «4,  p.  873-899).  —  Ce  travail  fait  suite  à  des  mémoires  publiés 
antérieurement  (Ihid.,  t.  tS,  p.  120,  772  et  2642;  Bull.,  8esM  t.  », 
p.  698  et  t.  4,  p.  370  et  835).  L'auteur  continue  dans  celui-ci  à 
étudier  l'action  du  magnésium  sur  les  oxydes  des  éléments  tétra- 
tomiques  qui  forment  la  quatrième  colonne  du  tableau  de  M.  Men- 
déléieff. 

(lérium.  —  L'oxyde  cérique  CeO*  employé  ne  contenait  plus  que 
des  traces  négligeables  de  lanthane  et  de  didyme  et  présentait  une 
couleur  chamois  clair;  calciné  dans  un  courant  d'hydrogène»  il 
perdait  0,93  0/0  de  son  poids  et  prenait  une  couleur  vert-grisâtre 
sale  ;  d'après  la  perte  de  poids  on  calcule  que  la  réduction  à  l'état 
d'oxyde  céreux  Ce203  est  très  incomplète,  il  s'est  fait  un  oxyde 
céroso-cérique  complexe  Ce*03.4CeO*.  Ce  dernier  corps  ne  peut 
être  conservé  à  l'air,  môme  h  la  température  ordinaire.  Il  absorbe 
promptement  l'oxygène  d'une  manière  spontanée  et  régénère 
l'oxyde  cérique  d'où  l'on  est  parti. 

Le  magnésium,  non  en  excès  et  en  l'absence  d'hydrogène,  agit  ' 
sur  l'oxyde  cérique  absolument  h  la  façon  de  l'hydrogène  ;  il  suffit 
do  calciner  dans  un  tube  vide  d'air  un  mélange  intime  de  magné- 
sium en  poudre  (1  at.)  avec  de  l'oxyde  cérique  (6  mol.)  pour  voir 
tout  a  coup  la  masse  devenir  très  légèrement  incandescente;  après 
refroidissement,  la  matière  est  devenue  gris-verdâtre  ou  bleuâtre; 
exposée  à  l'air,  elle  s'oxyde  spontanément,  même  à  froid,  avec 
élévation   sensible  de  température;  on  avait  un  mélange  d'uft 
oxyde  céroso-cérique  et  de  magnésie.  Si  l'on  répète  la   môme 
expérience  en  employant  un  excès  de  magnésium,  on  observe  en 
ce  cas  une  réaction  plus  vive,  accompagnée  d'incandescence  et  de 
volatilisation  du  magnésium.  On  reviendra  plus  loin  sur  ce  qui  se 
fait  dans  ces  conditions  ;•  auparavant  on  va  examiner  le  résultat 
d'expériences  analogues,  mais  faites  dans  un  courant  d'hydrogène. 
En  pareil  cas,  ou  n'obtient  que  des  produits  de  composition 
et  de  couleur  très  variables,  si  Ton  ne  prend  pas  une  quantité  suffi- 
sante de  magnésium.  Ainsi,  dans  les  principales  expériences,  on  * 
est  parti  d'un  mélange  de  1  molécule  d'oxyde  cérique  et  2  atomes 
de  magnésium  ;  ce  mélange  était  placé  par  portions  de  5  grammes 
dans  des   nacelles  et  calciné  d'abord  doucement  dans  un  cou- 
rant   d'hydrogène    sec.    La  masse  pâlit  d'abord  légèrement  en 
dégageant  un  peu  de  vapeur  d'eau,  puis  on  pousse  le  feu  succes- 
sivement sous  chaque  nacelle,  le  courant  étant  rapide  ;  la  réaction 
est  assez  vive,  accompagnée  d'incandescence  subite  et  de  volatâli- 
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sation  d'une  portion  du  magnésium.  Le  produit  de  la  réaction  est 
brun-rouge,  assez  pyrophorique,  aussi  doit-on  le  laisser  soigneu- 
sement refroidir  dans  l'hydrogène  avant  de  le  sortir  du  tube.  L'eau 
froide  ne  l'altère  pas,  mais  Peau  chaude  l'attaque  vivement  avec 
tumultueux  dégagement  d'hydrogène.  De  même  l'acide  chlorhy- 
drique  dissout  la  substance  sans  résidu,  en  dégageant  de  l'hydro- 
gène et  fournissant  une  solution  qui  renferme  du  chlorure  céreux  ; 
la  dissolution  est  très  rapide,  surtout  à  chaud.  Une  solution  de 
chlorure  d'ammonium  attaque  aussi  la  substance  en  dégageant  de 
l'hydrogène,  mais,  si  Ton  a  soin  de  refroidir,  la  substance  rouge- 
brun  parait  résister.  Aussi,  dans  l'espoir  de  l'isoler,  l'auteur  a 
projeté  par  petites  portions  la  matière  dans  une  solution   de 
sel  ammoniac  refroidie  de  —  15°  à  —  20°;  il  avait  soin  d'agiter 
constamment.  Dans  ces  conditions,  l'effervescence  est  faible,  la 
liqueur  tient  en  suspension  une  matière  rouge-brun  très  divisée 
qui  ne  se  dépose  qu'avec  lenteur.  Au  bout  de  plusieurs  heures, 
la  liqueur,  toujours  fortement  refroidie,  est  filtrée  à  la  trompe  ;  la 
matière  restée  sur  le  filtre  est  lavée,  d'abord  à  l'eau  glacée,  puis  à 
l'alcool  refroidi,  enfin  à  l'éther.  On  laissait  évaporer  l'éther  imbi- 
bant le  filtre,  lorsque  le  contenu  de  celui-ci  est  entré  tout  à  coup 
en  combustion  spontanée  qui  dura  plusieurs  minutes.  On  observa 
non  seulement  une  vive  incandescence,  mais  aussi  une  flamme 
pâle  indiquant  la  présence  de  l'hydrogène  ;  une  circonstance  ana- 
logue avait  déjà  été  signalée  dans  le  cas  du  zirconium.  Aiin  d'éviter 
cet  accident,  on  espérait  recueillir  la  substance  en  supprimant  les 
lavages  à  l'alcool  et  à  l'éther,  et  mettant  ensuite  le  filtre  légère- 
ment humide  dans  un  dessiccateur.  Mais  on  trouva  le  lendemain  le 
couvercle  de  celui-ci  projeté  à  terre  et  brisé,  sans  doute  par  suite 
d'un  dégagement  d'hydrogène  qui  vint  former  avec  l'air  du  dessic- 
cateur un  mélange  détonant  qu'enflamma  la  combustion  spontanée 
de  la  matière. 

Alors  on  revint  aux  lavages  à  l'alcool  et  à  l'éther,  mais  avant 
que  ce  dernier  liquide  ne  fut  évaporé  du  filtre,  on  se  hâta  de  placer 
celui-ci  dans  un  dessiccateur  dans  lequel  le  vide  fut  aussitôt  fait  et 
maintenu  plusieurs  jours.  La  dessiccation  eut  lieu  par  cet  artifice 
sans  accident;  cependant,  si  Ton  ouvre  le  vase,  la  masse  s'enflamme 
encore  spontanément  à  l'air.  Aussi,  on  remplit  le  dessiccateur  avec 
de  l'anhydride  carbonique  avant  de  l'ouvrir;  cette  précaution  prise, 
la  masse  avait  cessé  d'être  pyrophorique.  La  matière  ainsi  re- 
cueillie était  devenue  brun-grisâtre  en  se  desséchant  ;  elle  est  très 
attaquable  par  l'acide  chlorhydrique  avec  vif  dégagement  d'hydro- 
gène et  formation  de  chlorure  céreux  ;  si  l'acide  est  concentré, 
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il  peut  y  avoir  inflammation.  Calcinée  dans  un  creuset  de  porce- 
laine, la  matière  donne  d'abord  une  flamme  d'hydrogène,  puis 
brûle  avec  éclat  en  laissant  comme  cendre  de  l'oxyde  cérique.  Si 
la  calcination  se  fait  dans  un  courant  d'oxygène,  la  combustion  est 
plus  vive  encore.  Chauffée  dans  un  tube  à  essai,  la  matière  dégage 
de  l'hydrogène  ;  le  résidu  est  de  couleur  foncée  et  brûle  sponta- 
nément avec  étincelles  lorsqu'on  le  projette  dans  l'air.  La  quan- 
tité d'hydrogène  dégagé  lors  de  la  calcination  de  la  substance  à 
l'abri  de  l'air  est  variable  (45  à  72e0  pour  1"),  sans  doute  parce  que 
celle-ci  est  mélangée  de  proportions  variables  de  magnésie.  Con- 
trairement à  ce  qui  a  lieu  pour  le  silicium  ou  le  titane,  il  ne  parait 
s'être  fait  ni  alliages  de  cérium  et  de  magnésium,  ni  oxyde  cériofr- 
magnésien.  Mais,  par  analogie  avec  ce  qui  se  produit  dans  le  cas 
du  zirconium,  il  y  avait  lieu  de  penser  qu'il  s'engendrait  un  hy- 
drure  ou  un  oxyhydrure  de  cérium.  La  présence  de  cérium  libre, 
qu'on  a  obtenu  sous  forme  d'une  poudre  grise  ou  d'un  culot  mé- 
tallique était  peu  vraisemblable. 

Au  moment  de  la  réaction  du  magnésium  sur  l'oxyde  cériquet 
dans  un  courant  d'hydrogène,  on  peut  remarquer  un  fait  important 
Si  Ton  a  soin  d'enflammer  ce  gaz  à  la  sortie  de  l'appareil  et  de 
noter  la  longueur  de  la  flamme  pour  un  courant  de  vitesse  déter- 
minée, avant  la  réaction,  on  voit,  au  moment  où  la  matière  devient 
incandescente,  la  flamme  se  raccourcir  considérablement  et  ne 
reprendre  sa  dimension  première  que  lorsque  toute  réaction  i 
cessé.  Il  y  a  donc  absorption  considérable  de  l'hydrogène  libre 
par  le  cérium  à  l'état  naissant;  il  se  fait  un  hydrure  de  cérium  qà 
est  le  corps  brun-rouge.  On  peut  montrer  le  môme  fait  sous  une 
forme  un  peu  différente;  on  prépare  un  mélange  intime  de  172  par- 
ties d'oxyde  cérique  et  64  parties  de  magnésium  et  l'on  place 
20  grammes  du  mélange  dans  un  tube  en  verre  de  Bohême.  On 
chauffe  très  doucement  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  il -se 
fait  d'abord  un  léger  dégagement  de  vapeur  d'eau.  Alors  on  arrête 
le  passage  du  gaz  au  sortir  du  tube  à  réduction  en  laissant  celui-ci  ! 
communiquer  librement  avec  l'appareil  producteur  d'hydrogène;  s 
ce  gaz  cesse  évidemment  de  passer  au  travers  des  flacons  laveurs.  ] 
Alors  on  pousse  vivement  le  feu  sous  le  mélange  d'oxyde  cérique 
et  de  magnésium,  la  réaction  a  lieu  et  on  voit  aussitôt  un  rapide 
courant  d'hydrogène  traverser  les  flacons.  Ce  courant  se  ralentit 
en  môme  temps  que  la  réaction  s'épuise,  il  cesse  au  bout  de 
cinq  minutes  environ.  Les  20  grammes  de  mélange  ont  absorbé 
plus  de  l,h,5  d'hydrogène. 

Le  produit  de  la  réaction,  bien  refroidi  dans  l'hydrogène  afin 
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d'éviter  son  inflammation  spontanée  à  l'air,  est  une  masse  brun- 
rouge  un  peu  frittée.  On  y  a  dosé  successivement  le  cérium,  le 
magnésium,  puis  l'hydrogène  (ce  dernier  comme  dans  une  analyse 
organique);  on  en  déduisait  l'oxygène  par  différence.  Si  Ton  admet 
que  tout  le  magnésium  est  à  l'état  de  magnésie  et  que  l'oxygène 
restant  est  combiné  à  une  partie  du  cérium  à  l'état  d'oxyde  cérique, 
on  trouve  que  le  rapport  de  l'hydrogène  au  cérium  restant  est  très 
sensiblement  2  !  139,9,  c'est-à-dire  celui  qui  correspond  à  la  for- 
mule CeH*.  Le  produit  brûle  à  l'air  au  contact  d'une  allumette  en 
fournissant  d'abord  une  flamme  pâle  d'hydrogène,  puis  une  brillante 
incandescence.  Arrosé  d'acide  nitrique  fumant,  il  déflagre  très 
virement  ;  mélangé  avec  des  azotates  ou  des  chlorates,  il  détone 
violemment  sous  le  choc.  Dans  le  chlore,  il  brûle,  à  la  condition 
qu'on  le  chauffe  préalablement.  Bouilli  avec  de  l'eau,  le  produit 
dégage  de  l'hydrogène  et  donne  de  l'hydrate  cérique  blanc;  il 
fournit  aussi  de  l'hydrogène,  même  à  froid,  au  contact  d'une  solu- 
tion de  chlorure  d'ammonium. 

Les  acides  l'attaquent  plus  vivement  encore  *,  dans  le  cas  de  l'acide 
antique,  on  a  un  résidu  d'oxyde  cérique.  Enfin  l'hydrure  de  cé- 
rium réduit  les  solutions  des  métaux  lourds.  Si  la  matière  est  cal- 
cinée à  l'abri  de  l'air,  après  qu'elle  a  été  broyée  de  nouveau,  elle 
dégage  abondamment  de  l'hydrogène,  qui  provient  de  la  réaction  : 

CeFP  +  3Ce02  =  âCe^O*  +  2H. 

L'auteur  a  fait  encore  des  expériences  en  vue  d'obtenir  du  cérium 
métallique.  Dans  un  tube  en  verre  de  Bohème,  scellé  à  un  bout  et 
fermé  à  l'autre  par  un  bouchon  que  traverse  un  tube  plongeant 
sous  le  mercure,  on  a  chauffé  le  mélange  d'oxyde  cérique  et  do 
magnésium.  Mais  le  tube  plongeur  n'était  pas  assez  long  ;  aussitôt 
que  la  réaction  s'est  produite,  il  y  a  eu  absorption,  rupture  du  tube 
au  contact  du  mercure  froid  et  formation  d'un  amalgame  de  cérium 
ai  gouttelettes  jaunâtres,  dégageant  de  l'hydrogène  au  contact  de 
l'acide  chlorhydrique.  On  a  recommencé  l'expérience  en  évitant 
cet  accident  ;   la  réaction  s'est  passée  comme  d'habitude  avec 
incandescence  et  distillation  de  l'excès  de  magnésium  ;  on  a  rem- 
pli Je  tube  d'anhydride  carbonique  après  refroidissement.  Le  pro- 
duit ainsi  préparé  en  l'absence  d'hydrogène,  formé  de  cérium  et 
de  magnésie,  était  noir,  un  peu  verdtitre,  et  non  plus  brun-rouge, 
1res  pyrophorique  à  l'air,  et  donnant  do  vives  étincelles,  mais  pas 
de  flamme  ni  de  fumée  :  à  part  cela,  fournissant  à  peu  près  les 
mêmes  phénomènes  au  contact  des  divers  réactifs  que  le  produit 
hydrogéné   décrit  plus  haut.  Au  contact  de  l'acide  chlorhydrique 
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concentré,  le  produit  s'enflamme.  Calciné  dans  l'hydrogène,  il 
n'absorbe  pas  ce  gaz,  en  sorte  que  le  cérium  doit  être  à  l'état 
naissant  pour  pouvoir  se  combiner  par  voie  sèche  à  l'hydrogène. 

Si  Ton  chauffe  de  même  un  mélange  d'oxyde  cérique  et  de 
magnésium  moins  riche  en  ce  métal  (2CeOa  +  *»3Mg),  on  observe 
une  faible  incandescence  ;  le  produit  est  formé,  comme  il  a  été  dit 
au  début,  d'oxyde  céreux,  de  magnésie  et  d'oxyde  cérique  inatta- 
qué ;  il  est  brun-jaunâtre,  brûle  faiblement  à  l'air,  se  dissout  dans 
l'acide  chlorhydrique  sans  dégagement  de  gaz  ;  il  réduit  les  solu-  j 
tions  des  sels  de  métaux  lourds. 

On  ne  réussit  pas  à  obtenir  l'oxyde,  qui  serait  CeO.  . 

Thorium.  —  La  thorine  bien  pure  réagit  sur  le  magnésium  à  i 
peu  près  à  la  façon  de  l'oxyde  cérique  ;  seulement,  l'incandescence    : 
est  moins  vive.  Si  la  calcination  se  fait  à  l'abri  de  l'hydrogène,  on 
a  une  poudre  gris  foncé,  mélange  de  magnésie  et  de  thorium  mé- 
tallique, avec  une  certaine  proportion  de  magnésium  et  de  thorine 
n'ayant  pas  réagi.  Si,  au  contraire,  on  opère  dans  l'hydrogène,  on 
constate  que  ce  gaz  est  absorbé  au  moment  de  la  réaction ,  le  pro- 
duit ainsi  obtenu  est  brun-grisâtre,  très  inflammable  à  l'air;  il 
brûle  d'abord  avec  une  flamme  d'hydrogène  légèrement  vcrdâlre, 
puis  devient  incandescent.  L'analyse  du  produit,  conduite  comme   J 
dans  le  cas  de  l'oxyde  de  cérium,  a  fait  voir  à  l'auteur  qu'il  s'est   r 
formé  un  hydruro  de  thorium  ThH*,  suivant  l'équation 

ThO2  -r  SMg  +  -211  =  ThH2  +  2MgO. 

Il  ne  s'engendre  pas  de  protoxyde,qui  serait  ThO. 

Retour  à  dos  éléments  étudiés  antérieurement  :  carbone,  sili- 
cium, titane,  zirconium,  lanthane.  —  On  vient  de  voir  que  l'hy* 
drogène  libre  est  énergiquement  absorbé  au  moment  de  la  réduc- 
tion par  le  magnésium  de  l'oxyde  cérique  ou  de  la  thorine.  En 
est-il  de  même  lorsqu'on  réduit  de  l'anhydride  carbonique  (sous 
forme  de  carbonate  de  calcium),  de  la  silice,  de  l'anhydride  tita- 
nique,  de  la  zircone?  L'auteur  a  refait  à  ce  sujet  des  expériences  ;3 
en  mettant  la  matière  dans  un  tube  à  combustion  plein  d'hydro-  - 
gène,  fermé  à  un  bout  et  communiquant  de  l'autre  avec  un  appareil 
à  production  continue  de  ce  gaz.  Dans  le  cas  du  carbonate  de  cal-  j 
cium,  on  ne  constate  pas  d'absorption  d'hydrogène  ;  au  contraire,  1 
il  y  a  reflux  dans  les  flacons  laveurs,  par  suite  de  formation  d'oxyde  ] 
de  carbone.  Avec  la  silice,  on  remarque  seulement  un  léger  reflux 
dû  simplement  à  l'expansion  de  l'hydrogène  sous  l'influence  de  la 
chaleur  ;  il  ne  se  fait  pas  de  combinaison  hydrogénée  du  silicium. 
Do  même  pour  le  titane.  j 

i 
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Hais  il  en  est  tout  autrement  pour  le  zirconium  ;  lors  de  la  ré- 
duction de  la  zircone  par  le  magnésium,  on  observe  une  forte 
absorption  d'hydrogène,  comme  dans  le  cas  de  l'oxyde  cérique.  Il 
s'engendre  un  produit  hydrogéné  de  couleur  noire,  très  combus- 
tible, d'abord  avec  flamme  verdâtre,  puis  avec  incandescence,  dont 
il  a  été  question  dans  les  mémoires  antérieurs  (loc.  cit.)  ;  l'auteur 
avait  cru  d'abord  qu'il  s'engendrait  un  oxybydrure  de  zirconium. 
Il  modifie  son  appréciation,  abandonne  l'hypothèse  de  la  formation 
d'un  composé  ternaire  pour  celle  d'un  hydrure  de  zirconium  ZrH8, 
engendré  comme  ceux  de  cérium  ou  de  thorium.  Du  reste,  on 
(Ment  ce  corps  souillé  seulement  de  zircone  en  épuisant  le  pro- 
doit à  l'acide  chlorhydrique  étendu,  qui  dissout  seulement  la  ma- 
gnésie et  le  magnésium.  Il  reste  une  poudre  noire  passant  aisé- 
ment à  travers  le  filtre  lorsque  l'eau  a  lavé  tous  les  sels  et  offrant 
une  grande  tendance  à  s'oxyder  spontanément  sur  le  filtre. 

L'auteur  examine  de  même  le  lanthane,  quoique,  d'après  la 
classification  de  M.  Mendéléeff,  il  soit  réputé  appartenir  à  une  autre 
série  que  les  corps  précédents.  L'expérience  montre  que  son 
oxyde,  traité  par  le  magnésium  et  l'hydrogène,  se  comporte  tout 
à  bit  à  la  façon  de  la  zircone,  de  la  thorine  et  de  l'oxyde  de  cérium. 
Ceci  porte  l'auteur  à  changer  le  poids  atomique  du  lanthane  en  le 
multipliant  par  4/3,  en  sorte  que  l'oxyde  devient  La'O*,  avec 
La'  =  180.  L'analyse  de  la  poudre  gris  foncé  qu'engendre  la  ré- 
duction de  l'oxyde  de  lanthane  par  le  magnésium,  en  présence  de 
l'hydrogène,  montre  qu'il  doit  se  faire  un  hydrure  de  lanthane  La'H*, 
ayant  à  peu  près  les  mêmes  propriétés  que  les  autres  hydrures  ana- 
logues. Il  est  seulement  très  attaquable  par  l'acide  chlorhydrique, 
même  étendu  :  aussi  ne  peut-on  l'isoler.  Souvent  la  substance 
s'enflamme  spontanément  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  ou 
même  de  l'eau  pure. 

On  étudiera  plus  tard  l'oxyde  de  didyine. 

Germanium.  —  L'oxyde  germanique  GeO*  (i  mol.),  intimement 
mélangé  avec  2  atomes  de  poudre  de  magnésium,  a  été  chauffé 
doucement  dans  un  tube  à  essai.  La  réaction  est  très  violente; 
avec  0*r,3  de  mélange,  on  observe  tout  à  coup  une  assez  forte  dé- 
tonation et  une  projection  de  fumée  blanche.  Les  parois  du  tube 
sont  enduites  d'oxyde  germaneux,  et  on  retrouve  au  fond  du  tube 
une  masse  noirâtre  formée  de  magnésie,  mélangée  à  du  germanium 
métallique,  que  l'acide  chlorhydrique  laisse  sous  forme  de  poudre 
grise.  Si  l'on  opère  en  diminuant  la  proportion  de  magnésium,  il  se 
forme  sans  doute  de  l'oxyde  germaneux. 

Étain.  —  On  a  chauffé  dans  un  tube  à  essai  0?r,5  d'un  mélange 
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de  1  molécule  d'anhydride  stannique  avec  2  molécules  de  magné- 
sium en  poudre.  La  réaction  est  1res  violente,  accompagnée  d'une 
vive  lumière  et  d'une  détonation  très  sèche.  Le  tube  est  le  plus 
souvent  brisé  ;  il  se  fait  un  mélange  d'étain  très  divisé  et  de  ma- 
gnésie. 

Plomb.  —  Tous  les  oxydes  de  plomb  sont  réduits  par  le  magné- 
sium avec  une  extrême  violence  ;  un  mélange  de  1  molécule  d'oxyde 
puce  avec  2  atomes  de  magnésium,  projeté  par  petites  pincées  dans 
un  creuset  chauffé,  déflagre  avec  une  vive  lumière  et  production 
d'un  nuage  de  fumée.  Si  l'on  chauffe  0?r,5  de  ce  mélange  dans  un 
tube  à  essai,  la  réaction  produit  le  bruit  d'un  coup  de  pistolet,  le 
tube  est  brisé  en  miettes,  ou,  s'il  est  très  épais,  arraché  de  son 
support. 

L'auteur  récapitule  les  réactions  du  magnésium  vis-à-vis  des 
éléments  tétratomiques.  Il  fait  remarquer  que  tandis  que  l'hydrun 
de  silicium  SiH*  correspond  au  formène,  los  hydrures  de  zirco- 
nium,  cérium  et  thorium  offrent  la  composition  MH*,  correspondant 
au  méthylène  (la  molécule  est  sans  doute  un  polymère  de  MH*, 
comme  dans  les  carbures  polyméthyléniques).  Enfin  il  émet  l'hy- 
pothèse que  la  décomposition  brusque  d'hydrurcs  métalliques 
puisse  jouer  un  rôle  dans  certains  phénomènes  cosmiques,  tels  i 
que  l'éruption  des  protubérances  solaires.  l.  b. 

Sur  un  nouveau  eompeté  oxygéné  du  molybdène  f 
E.  PÉCHARD  (C.  H.,  1891,  t.  lit,  p.  720).  —  Plusieurs 
chimistes  avaient  déjà  signalé  le  fait  que  l'addition  d'eau  oxygénée   ' 
à  une  dissolution  de  molybdate  alcalin  donnait  lieu  à  une  coloration 
orangée.  I 

L'hydrate  molybdique  jaune,  insoluble  dans  l'eau  et  les  acides,    { 
se  dissout  dans  l'eau  oxygénée.  De  plus,  les  liqueurs  colorées 
ainsi  obtenues  au  moyen  de  l'eau  oxygénée,  ne  présentent  plus  la 
propriété  caractéristique  de  donner  un  précipité  de  phosphomo- 
lybdate  d'ammonium. 

L'analyse  des  cristaux  obtenus  par  l'eau  oxygénée  et  le  trimo- 
lybdate  de  potassium  correspond  à  la  formule  Mo*07.K*0.4H*0. 
Ces  cristaux,  paraissant  appartenir  au  6°  système,  sont  solubles 
dans  l'eau  à  chaud,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

On  a  obtenu  un  sel  ammoniacal  de  composition  analogue. 

Les  alcalis  détruisent  ces  sels  avec  dégagement  d'oxygène. 
L'acide  chlorhydrique  est  décomposé  à  chaud  par  une  dissolution 
de  ces  sels  avec  dégagement  de  chlore.  L'iodure  de  potassium 
brunit  dans  les  mêmes  conditions.  Enfin  le  sel  do  potassium, 
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chauffé  dans  le  vide,  abandonne  de  l'eau  d'abord,  de  l'oxygène 
ensuite,  et  laisse  un  résidu  de  molybdate. 

Toutes  ces  réactions  permettent  d'affirmer  l'existence  d'un  acide 
permolybdique  MoK)"1 .4H*0.  p.  a. 

Sur  les  sels  fcromoasetes  élu  platine;  M.  VÈZES 

(C.  i?.,  1891,  t.  lit,  p.  616).  —  Lorsqu'on  fait  agir  le  brome  sur 
une  solution  concentrée  de  platonitrile  de  potassium  Pt(AzO*)4K* 
en  chauffant  légèrement,  on  obtient  un  précipité  cristallin  jaune 
vif.  Ces  cristaux  Pt(AzO*)4K*Br*  agissent  fortement  sur  la  lumière 
polarisée.  Leur  formation  n'est  accompagnée  d'aucun  dégagement 
gazeux. 

Ce  sel  est  très  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans 
l'eau  chaude.  Sa  solution,  chauffée  longtemps  à  80°,  donne  lieu  à 
un  dégagement  de  vapeur  nitreuse  et  passe  du  jaune  au  rouge  vif. 
Concentrée  à  une  douce  chaleur,  elle  laisse  alors  déposer  sous 
forme  de  cristaux  rouges  une  nouvelle  combinaison 

PtBr3.AzO.(Az02)2R2. 

Le  platibromonitrite  de  potassium  s'est  ainsi  transformé  en  plati- 
bromonitrosonitrite  de  potassium.  Ce  dernier  sel  est  beaucoup 
plus  soluble  que  le  premier.  Il  est  détruit  par  une  digestion  pro- 
longée au  voisinage  de  l'ébullition.  Il  se  dégage  des  vapeurs  ni- 
treuses,  et  il  se  forme  du  bromoplatinate  de  potassium. 

Ces  deux  mêmes  sels  s'obtiennent  simultanément  en  faisant 
passer  un  courant  de  gaz  bromhydrique  dans  une  solution  concen- 
trée de  platonitrite  de  potassium. 

De  même  que  le  brome  ou  l'acide  bromhydrique  transforment  le 
platonitrite  de  potassium  en  bromoplatinate  après  formation  de 
différents  produits  intermédiaires,  de  même  un  excès  d'azotite  de 
potassium,  chauffé  avec  une  solution  de  bromoplatinate  ou  de  l'un 
des  sels  bromoazotés,  élimine  peu  à  peu  tout  le  brome,  et  on 
arrive  à  n'avoir  plus  que  du  platonitrite.  On  a  donc  la  série 

Pf.4Az02.K2 

Pl.4Az02.K2.Br2 

Pt.Br3.Ai0.2Az02.K2 

Pt.Br*.K2.Br2.  p.  a. 

Reproduction  de  la  daufcréelite ,  sulfure  de 
éhfome  et    4e   fer;   Sta*.  HEIUVIEK  (G.  H.  t.   11», 

p.  818).  —  Ce  minéral  qui  est  le  sulfure  chromico- ferreux 
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FeS.Cr*S*,  n'a  été  trouvé,  jusqu'à  présent,  que  dans  quelques 
météorites.  Pour  le  reproduire,  l'auteur  prépare  d'abord  un  alliage 
de  fer  et  de  chrome,  avec  excès  de  fer,  en  réduisant  par  l'hydro- 
gène au  rouge  un  mélange  de  chlorure  ferreux  et  de  chlorure 
chromique.  L'alliage  qui  se  présente  en  feuilles  flexibles  et  cohé- 
rentes est  chauffé  au  rouge  dans  un  courant  d'acide  sulfh ydrique  ; 
après  ce  traitement,  il  est  devenu,  sans  changer  de  forme,  beau- 
coup plus  foncé  et  très  friable,  il  a  pris  une  texture  très  cristal- 
line. On  peut  y  reconnaître  la  juxtaposition  de  deux  produits,  la 
pyrite  magnétique  Fe3S4  de  couleur  bronzée  et  une  substance  noire 
qui  est  la  daubréelite.  Celte  dernière  s'isole  de  la  pyrrhotine  par 
un  traitement  à  l'acide  chlorhydrique  chaud  :  elle  reste  inattaquée 
sous  forme  de  grains  noirs  à  clivages  brillants,  de  densité  5. 

M.  Slan.  Meunier  obtient  encore  la  daubréelite,  mais  moins  bien 
formée,  en  calcinant  au  rouge  dans  un  courant  d'acide  sulfhydri» 
que  :  1°  un  mélange  de  chlorures  ferreux  et  chromique  direc- 
tement; 2°  du  fer  chromé  naturel  porphyrisé.  l.  b. 
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Action  du  cadmium  métallique  «ur  le»  aela 
loïde»,  —  Oxyde»   de  cadmium  $  M.   JHORSE   et  H« 

JONES  (Amer.  Chem.  Journ.y  t.  19,  p.  488).  —  Quand  on  dit 
fondre  du  cadmium  et  du  chlorure  de  cadmium  dans  le  vide  OU 
dans  une  atmosphère  d'azote,  on  obtient  une  masse  fondue  d'uoi 
bello  couleur  rouge-grenat.  Le  composé  qui  se  produit  ainsi  para$ 
avoir  une  composition  constante,  quel  que  soit  l'excès  do  métal  mil 
en  présence  du  chlorure.  L'analyse  correspond  toujours  à  la  for».  ^ 
mule  Cd4Gl7.  Ce  composé  a  des  propriétés  réductrices  très  nettes; 
il  fait  passer  le  chlorure  mercurique  à  l'état  de  chlorure  mercureux 
ou  de  mercure  métallique.  Il  dégage  de  l'hydrogène  quand  on  le 
traite  par  des  acides  dilués,  et  la  quantité  d'hydrogène  dégagé 
correspond  à  la  quantité  de  métal  en  excès  dans  Cd4Cl7. 

L'auteur  ne  pense  pas  que  cette  substance  6oit  un  composé  \ 
chimique  défini  ;  c'est  plutôt,  suivant  lui,  une  solution  d'un  sous*  j 
chlorure  de  cadmium  dans  CdCl*.  D'ailleurs,  la  substance,  traitée  i 
par  l'eau,  se  dédouble  en  CdCl*  et  CdOH.  1 

Le  bromure  de  cadmium,  chauffé  avec  du  cadmium  métallique,  ] 
fournit  également  un  composé  rouge,  dont  la  composition  corres-  \ 
pond  à  la  formule  Cd*Br7  et  qui  se  comporte  comme  Cd4Cl7. 

L'iodure  de  cadmium,  chauffé  avec  le  cadmium  métallique  dans 
une  atmosphère  d'azote,  donne  un  ^produit  rouge  foncé.  La  compo- 
sition do  celui-ci  correspond  à  la  formule  Cd12l*3  ou  Cdl  -(-  HCdl*. 
Il  se  comporte  avec  les  réactifs  comme  les  corps  Cd4Cl7  et  Cd4BrT. 
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Ox/des  de  cadmium. —  Le  composé  CdOH,  obtenu  dans  le  trai- 
tement par  l'eau  des  composés  précédents,  est  un  réducteur  éner- 
gique. Quand  on  le  dessèche,  en  le  chauffant  à  une  température 
aodérée  dans  un  courant  d'azote,  il  donne  le  sous-oxyde  Cd*0, 
tous  forme  d'une  poudre  jaune  et  dense. 

Quand  on  chauffe  fortement  Cdf  0,  il  se  dédouble  en  Cd  et  CdO. 

z.  R. 
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tar  1»  f*MMle  Je  MnatiUrtima  *e  l'acide  ftolaai- 

■{««•f  A— F.  HOIiliEHAJVAT  (D.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  8742).  — 

ladibenzoylurée  que  l'auteur  a  obtenue  précédemment  dans  l'ao- 
tîoa  du  chlorure  de  benzoyle  sur  le  fulminate  de  mercure  est  bien 
le  dérivé  symétrique  CO(AzHCOC*H5)*.  En  effet,  lorsqu'on  la 
chauffe  avec  de  l'aniline,  elle  fournit  de  la  benzamide  et  de  la 
tiphénylurée  symétrique,  en  même  temps  qu'une  petite  quantité 
debenzanilide.  Dans  l'hypothèse  d'une  combinaison  dissymétrique 
oo  aurait  dû  obtenir  au  contraire  des  molécules  égales  de  benza- 
mide et  de  benzanilide  ou  même  seulement  ce  dernier  composé. 
D'ailleurs,  la  dibenzylurée  ainsi  obtenue  est  bien  identique  à  celle 
que  Creath  a  préparée  par  l'action  de  l'anhydrique  benzoïque  sur 
le  carbonate  de  guanidine  et  pour  laquelle  il  avait  donné  à  tort 
comme  point  de  fusion  210°  au  lieu  de  197°. 

Quant  à  la  constitution  de  l'acide  fulminique,  si  la  formule  de 
R.  Scholl  rend  le  mieux  compte  de  ces  expériences,  elle  n'ex- 
plique pas  ce  fait  montré  par  Kékulé,  que  le  chlore  transforme 
le  fulmina  te  de  mercure  en  chloropicrine  et  chlorure  de  cyanogène. 
L'auteur  pense  qu'on  ne  peut  interpréter  ces  différentes  réac- 
tions par  une  seule  formule  et  admet  que,  par  suite  d'un  cas  de 
Uotomérie,  l'acide  fulminique  peut  présenter  plusieurs  formules 
de  constructions  transformables  l'une  dans  l'autre  : 

IPC Àz-0  CH=Az-0  C=AzOH 

i     M  II  n 

CAi        O  CH=Az-0  C=AzOH 

(Ktkilé.)  (Scholl.)  (Sttiner.) 

0.   S.    P. 
TROISIEME  SÉR.,  T.  VI.  1891.  —  SOC.  CHIM.  12 
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But  quelques  dérivé*  alcalin*  de  l'érytlurite  9  R.  «le 

FORCRAND  (C.  i?.,  1891,  t.  fi*,  p.  484).  —  On  a  vu  [Sa//. 
(8),  t.  4,  p.  490]  que  l'érythrite  déplace  l'alcool  méthylique  de  sa 
combinaison  sodée.  L'érythrite  déplace  le  sodium  môme  de  son 
hydrate.  En  mélangeant  deux  solutions  concentrées  de  soude  et 
d'érythrite,  et  plaçant  le  liquide  dans  l'air  sec,  on  obtient  des 
cristaux  très  nets  de  C*H9NaO*,2H*0.  Ce  corps  est  très  altérable 
dans  l'air  humide.  Il  ne  se  déshydrate  pas  à  100°.  Mais,  chauffé  à 
100-115°  dans  un  courant  d'hydrogène  sec,  il  donne  le  corps  ; 
C*H»NaO*.0,5H»O.  A  185°  la  composition  est  OHWaO*,  identique  J 
au  corps  obtenu  au  moyen  du  méthylate  de  sodium. 

Avec  la  potasse,  on  a  obtenu  de  môme  l'hydrate  C4H9KO8.0,5BlO  i 
et  le  corps  anhydre  C*H9KO*,  données  thermochimiques.  (Ibid.t 
p.  582.)  p.  a. 

Sur  le  aaalonate  aeide  d'éthyle  et  le  maleuate 
double  d'éthyle  et  de  pota««ium;  Cl.  MAMBOMa  (C.  /?., 

1891,  t.  ***,  p.  734).  —  En  traitant  une  solution  aqueuse  d'éthyt* 
malonate  de  potassium  CO*C*H5  —  CH*  —  CO*K  par  une  quantité  ' 
strictement  limitée  d'acide  sulfurique,  évaporant  dans  le  vide  et  % 
épuisant  le  résidu  par  l'éther,  on  a  pu  obtenir  le  malonate  acide  * 
(fétbyle   CO*C»H5  —  CH*  —  CO*H;    c'est    un  liquide   sirupeux,  1 
d'une  odeur  faible  et  aromatique,  très  soluble  dans  les  dissolvants 
ordinaires. 

D0  =  l,20i  /jy=  1,331 

Sa  dissolution  dans  l'eau  dégage  +  0cal,60,  sa  neutralisation 
par  la  potasse  13e*1, 45  quantité  qui  diffère  peu  do  celle  fournie  par 
la  neutralisation  du  malonate  acide  de  potassium  (13eaI,94). 

Le  malonate  double  d'éthyle  et  de  potassium  cristallise  en  belles  \ 
lames  incolores,  anhydres,  très  solubles  dans  l'eau. 

Sa  chaleur  de  dissolution  dans  l'eau  est  de  —  O^Ôô.    p.  a. 

Forute  eriatalline  du  »el  de  ealeiuut  du  uauvel 
aeide  fflyeérique  aptiqueament  aetif  *  A.-E.  TUTTOM 

(Chem.  soc,  t.  M,  p.  233),  MM.  Frankland  et  Frew  ont  observé 
(Ibid.  p.  96)  que  si  l'on  soumet  le  glycérale  de  calcium,  sel  opti- 
quement inactif,  à  l'influence  du  Bacillus  œthacuticus,  la  moitié  de 
l'acide  glycérique  est  détruite,  tandis  que  l'autre  est  transformée 
en  un  isomère  dextrogyre,  dont  on  recueille  le  sel  de  calcium. 
Les  choses  se  passent  donc  comme  avec  l'acide  racémique,  le 
ferment  scindant  la  substance  inactive  par  compensation  en  sas 
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deux  composants  actifs  et  détruisant  Tune  d'elles  pour  laisser 
subsister  l'autre.  Ceci  s'explique  d'après  les  théories  stéréochi- 
miques,  puisque  l'acide  glycérique  CH*OH.CHOH.COOH  a  son 
carbone  central  asymétrique.  Par  analogie  avec  ce  qu'on  sait  des 
acides  tartriques,  etc.,  on  doit  trouver  sur  l'acide  glycérique  droit 
et  ses  sels  des  facettes  hémiédriques.  L'acide  est  lui-même  un 
sirop  incristallisable,  mais  son  sel  de  calcium  (dont  les  solutions 
aqueuses  sont  lévogyres  [a]  —  —  12°, 09) ,  peut  être  obtenu  en  cris- 
taux mesurables  atteignant  5  millimètres  ;  la  formule  de  ce  sel  est 
(&HK)4)*Ca,2H*0.  Ce  sont  des  prismes  clinorhombiques ,  où 
êlbl  c  =  1,44691  1  I  0,6694;  p  =  69°6'.  On  observe  les  faces 
tfmpa*'*,  plus  un  certain  nombre  de  faces  hémiédriques  avec 
Taxe  de  symétrie  pour  axe  d'hémiédrie.  Les  faces  c1  et  dV~  ne  se 
trouvent  jamais  qu'à  droite  du  plan  de  symétrie,  tandis  que  />*/* 
et  a*  apparaissent  exclusivement  à  gauche.  Clivage  p.  l.  b. 

tar   1*  solubilité   4v  bitartrate    de    pot*««ium  ; 

CM.  BLAREI  (C.  R  ,  1891,  t.  119,  p.  434).  —  I.  Eau  pure. 
—  À  f*  la  quantité  de  crème  de  tartre  dissoute  dans  100  grammes 
d'etn,  peut  être  représentée  par  la  formule  suivante  : 

Qf  =  0,351  -f  0,00151*  +  0,00055*a 

oq  plus  simplement 

Qt  =0,369  +  0,000569*3. 

IL  Solubilité  dans  une  solution  de  chlorure  de  potassium.  — 
La  quantité  de  crème  de  tartre  dissoute  est  fonction  de  la  tempéra- 
ture et  de  la  quantité  de  chlorure  de  potassium,  mais  le  phénomène 
n'est  pas  continu. 

Si  on  ajoute  de  très  faibles  quantités  de  chlorure,  on  observe 
qu'une  quantité  équivalente  en  poids  de  bitartrute  s*insolubilise. 
On  a  donc  pour  formule  approchée 

Q,  =  0,369  +  0,000560  *2  —  F 

Pétant  le  poids  du  chlorure  de  potassium,  P  ne  devant  pas 
être  plus  grand  que  le  poids  de  la  crème  de  tartre  dissoute. 

Si  la  quantité  de  chlorure  de  potassium  est  supérieure  à  celle 
du  tartre  que  pourrait  dissoudre  l'eau  pure  à  la  même  tempéra- 
ture, la  loi  «le  solubilité  peut  être  représentée  par  une  formule 
qui,  tout  en  étant  directement  fonction  de  la  température,  est  en 
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raison  inverse  de  la  racine  carrée  du  poids  du  potassium  contenu 
dans  le  chlorure  ajouté. 

_  0,U489  +  0,000005216*a 

III.  —  La  crème  détartre  est  complètement  insoluble,  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  dans  le  mélange  suivant  : 

Alcool  à  90° 100 

Eau 900 

SO*K* 4 

Aoide  tartrique 2 

Si  Ton  remplace  tout  ou  partie  du  sulfate  neutre  de  potassium 
par  du  sulfate  acide,  la  crème  de  tartre  se  dissout.  p.  a. 

S«r  quelques  hydrocarbure*  tertiaires  uitréV 
die  1»  «érie  ffra««e  *  I.  BEWAD  (D.  ch.  £.,  t.  94,  p.  978). 
—  Le  premier  essai  de  préparation  des  combinaisons  tertiaires 
nitrées  est  dû  à  Tscherniak,  qui,  en  faisant  agir  l'iodure  de  butyle* 
tertiaire  sur  le  nitrite  d'argent  suivant  la  méthode  de  V.  Meyer,  a 
obtenu  l'éther  nitreux  butylique  tertiaire  et,  en  outre,  une  petite 
quantité  d'un  liquide  bouillant  de  110  à  130°,  dont  la  formule  pa- 
rait êtreC4H9AzO*et  qu'il  a  pris,  du  reste,  sans  raisons  suffisantes; 
pour  le  nitrobutane  tertiaire.  Cette  substance  donne  par  réduc- 
tion une  base  C4H9AzH*.  Ces  combinaisons  ont  une  grande  impor- 
tance pour  la  théorie  des  composés  nitrés  de  V.  Meyer;  elles  ne 
doivent  pas,  comme  les  combinaisons  primaires  et  secondaires, 
donner  les  réactions  caractéristiques  avec  la  potasse,  l'acide 
nitreux  et  le  brome  ;  elles  doivent  se  comporter  comme  les  com- 
binaisons aromatiques  nitrées.  L'auteur,  suivant  la  méthode  qu'il 
a  indiquée,  fait  agir  le  zinc-méthyle  sur  une  combinaison  chloro-ou 
bromonitrée  : 

CH3-C-Az03CH*  pm 

CH3.CBr.Az02.CH3  +  Zn(CH3)2=  I  +  Zn<£H 

CH3  yr 

CH3.CBi-2Az02  -f  2Zn(CH3)2  =  CH3.  C(CH3)3Az02  +  2Zn<j^* 
CCPAzO*  +  8Zn(CH3)3  =  C(CH3)3AzO*  -f  8Zn<QjH3 

Le  bromonitropropane  secondaire  par  exemple,  en  solution  éthé- 
rée  à  60  0/0,  est  ajouté  par  petites  portions  à  une  solution  éthérée 
de  zinc-méthyle  à  50  0/0  environ,  en  léger  excès  ;  le  ballon,  privé 
d'air  par  la  pompe  à  mercure,  est  laissé  au  repos  pendant  trois 
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mois  environ  jusqu'à  ce  que  tout  le  ziac-méthyle  ait  réagi  et  qu'on 
n'aperçoive  plus  de  fumées  en  agitant.  A  ce  moment,  on  verse  le 
liquide  épais  dans  de  l'eau  refroidie  par  de  la  glace;  il  se  dégage 
on  gaz  combustible  et  il  se  précipite  de  l'hydrate  de  zinc.  On  ajoute 
SO*H*  étendu  pour  dissoudre  l'hydrate  de  zinc;  il  se  sépare  alors 
une  couche  éthérée  colorée  en  bleu  faible  ou  en  vert  par  du  pro- 
pylpseudonitrol.  On  épuise  par  l'éther  ;  les  éthers  de  lavage  sont 
réunis,  séchés  sur  CaCl1  et  fractionnés.  La  portion  120-180°  est 
agitée  avec  de  la  potasse  concentrée  et  chaude.  On  sépare  la 
couche  huileuse  insoluble,  qui  est  ensuite  séchée  sur  Cad*  et 
fractionnée.  Presque  tout  passe  à  127-127°, 5  et  se  solidifie  par 
refroidissement.  On  essore  ce  produit  à  la  trompe  pour  le  débar- 
rasser d'un  liquide  qui  le  souille  ;  finalement  on  obtient  une  masse 
cristalline  dure,  fusible  à  24%  se  solidifiant  à  23°,5,  bouillant  à  126- 
126*,5  sous  une  pression  de  748  millimètres,  soluble  dans  l'éther, 
Falcool  et  la  benzine,  insoluble  dans  l'eau,  plus  légère  que  l'eau, 
possédant  une  saveur  très  caustique.  Ses  vapeurs  irritent  les  yeux. 
Las  analyses  et  la  densité  de  vapeur  de  cette  substance  s'accor- 
dait avec  la  formule  C'H'AzO». 

Ce  nitrobutane  se  différencie  des  nitrobutanes  bien  étudiés  jus- 
qu'à présent  (2  primaires  et  1  secondaire),  par  son  point  d'ébulli- 
tioo,  son  poids  spécifique,  son  état  solide,  comme  par  ses  pro- 
priétés chimiques.  Il  est  insoluble  dans  KOH  concentrée  et  ne  réagit 
pas  avec  ÀzO*H  et  Br,  il  se  comporte  comme  une  combinaison  aro- 
matique nitrée,  il  donne  par  réduction  avec  le  zinc  et  HCl  la  butyl- 
amine  tertiaire,  dont  le  chlorhydrate  fond  à  270°  et  cristallise  en 
tables  caractéristiques.  Ce  chlorhydrate  et  le  chloroplatinate  cor- 
respondant ont  été  analysés.  Ce  nitrobutane  est  la  combinaison 
tertiaire  nitrée  la  plus  simple  que  l'on  connaisse,  de  même  que  le 
triméthylcarbinol  est  le  plus  simple  des  alcools  tertiaires.  Ils  sont 
solides  tous  les  deux,  propriété  commune  qu'ils  doivent  à  la  pré- 
sence des  trois  groupes  CHS  accumulés  autour  du  même  atome 
de  carbone.  Ce  nitrobutane  bout  plus  bas  que  ses  isomères,  et 
son  poids  spécifique  est  moindre,  comme  on  pouvait  s'y  attendre. 
76 grammes  de  bromonitropropane  ont  donné  6  grammes  de  nitro- 
butane tertiaire  pur. 

Il  se  forme,  en  outre,  du  nitropropane  secondaire  suivant  la  réac- 
tion 

CH3.CBr.Az02.CH3  +  Zn(CH3)2  =  CH3C(Zn.CH3)Az02.CH3  +  CH3Br 

Ca3C(Zn.CH3)Az02.CH3+2H20=CH3.CH.Az03.CH3+Zû(OH)2-fCH* 

Dans  le  traitement  par  la  potasse,  ce  nitropropane  secondaire 
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se  dissout.  L'acide  sulfurique  et  le  nitrite  de  sodium  le  transforment 
en  pseudo-  propylnitrol  fusible  à  67°.  V.  Meyer  a  indiqué  76°,  mais 
l'auteur  a  trouvé  70°  pour  le  pseudo-  propylnitrol  préparé  avec  le 
bromonitropropane  pur. 

L'auteur  a  préparé  les  homologues  du  nitrobutane  tertiaire  en 
remplaçant  le  zinc-méthyle  par  le  zinc-éthyle.  Les  réactions  sont 
tout  à  fait  comparables.  Il  a  ainsi  obtenu  : 

Nitropentane CH3-C .  C2H* .  Az02-GH3 

Nitrohexane. CH3-C(C2H5)2AzO* 

Nitroheptane Q(Cm*)*KzO* 

Tous  ces  corps  sont  des  liquides  insolubles  dans  la  potasse,  ne  ' 
réagissant  pas  avec  AzO*H  et  Br  ;  le  rendement  est  très  faible  et 
la  purification  très  difficile.  r.  g. 

Sur  1»  pureté  du  benzène;  C  IilEBERMAWW  et 

A.  9EYEWETZ  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  788).  —  En  faisant  réagir 
la  phénylhydrazine  sur  du  benzène  soi-disant  pur,  les  auteurs  ont 
obtenu  une  certaine  quantité  d'un  produit  cristallin  qu'ils  ont 
trouvé  identique  au  phénylsulfocarbazinate  de  phénylhydrazine 
déjà  décrit  par  Fischer,  et  qui  prend  naissance  par  Faction  du  sul- 
fure de  carbone  sur  la  phénylhydrazine. 

On  sait  que  le  benzène  brut  renferme  du  sulfure  de  carbone, 
mais  le  fait  qu'il  s'en  trouve  encore  dans  le  benzène  soi-disant 
pur  en  quantité  susceptible  de  fournir  des  réactions  secondaires 
a  engagé  les  auteurs  à  examiner  sous  ce  papport  des  benzènes 
estimés  purs  :  ils  y  ont  trouvé  encore  0.2  à  0.3  0/0  de  sulfure  de 
carbone. 

On  peut  essayer  le  benzène  en  ajoutant  à  10  centimètres  cubes 
4  à  5  gouttes  de  phénylhydrazine  et  agitant  de  temps  en  temps  le 
mélange  pendant  1  heure  à  1  heure  et  demie;  le  benzène  renfermant 
0.2  0/0  de  sulfure  de  carbone  donne  un  précipité  qui  rend  le 
liquide  complètement  épais  ;  la  limite  de  la  réaction  paraît  être  à 
0.02  0/0  de  sulfure  de  carbone.  r.  r. 

Sur  le»  thiony lamines  *  A.  9HCHAELIS  (D.  cb.  G., 

t.  «4,  p.  745). 

Thionyl aminés  aromatiques,  par  A.  HIICIIAEIjI9etR«HERB. 

^Thionylaniline  CeH5AzSO. —  On  mélange  une  molécule  de  chlorure 

de  thionyle  avec  une  solution  dans  l'éther  ou  le  benzène  d'une 

molécule  d'aniline.  Suivant  le  degré  de  concentration,  la  réaction 

est  plus  ou  moins  vive;  les  deux  tiers  du  chlorure  de  thionyle 
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restent  non  décomposés,  et  il  se  forme  de  la  thionylaniline  et 
do  chlorhydrate  d'aniline  suivant  l'équation  : 

SCeiPÀiH*  +  SOGI2  =  CWAzSO  +  2C«H«ÀiH*Cl . 

En  chauffant,  le  chlorure  de  thionyle  non  décomposé  réagit  de 
nouveau  sur  le  sel  d'aniline,  et  il  se  forme  encore  de  la  thionyla- 
niline  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique  : 

C«H*AzH3Cl  +  SOC1*  =  C«H*AzSO  +  8HC1. 

On  prépare  le  plus  simplement  la  thionylaniline  en  ajoutant  à 
100  grammes  de  chlorhydrate  d'aniline  sec  et  en  poudre  200  cen- 
tinètres  cubes  de  benzène  sec  et  100  grammes  de  chlorure  de 
thionyle  ;  on  chauffe  quelques  instants  au  bain-marie  au  réfrigérant 
ascendant  ;  on  distille  l'excès  de  benzène,  puis  la  thionylaniline, 
qui  passe  de  198  à  200°  et  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide 
épais,  jaune-rouge. 

La  thionylaniline  est  lentement  décomposée  par  l'eau  ouïes  acides 
étendus  ;  les  alcalis  en  solution  aqueuse  la  décomposent  immé- 
diatement, ainsi  que  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Lorsqu'on 
fiut  réagir  le  gaz  chlorhydrique  sec  à  la  température  ordinaire  ou 
mieux  à  froid  sur  la  thionylaniline,  elle  absorbe  deux  molécules 
d'acide  chlorhydrique  pour  donner  une  combinaison  incolore 
CflH'AzSO.âHCl,  qui  est  peu  stable. 

Le  brome  transforme  la  thionylaniline  en  tribromaniline  et  bro- 
mure de  thionyle  : 

C*H5  AzSO  +  SBr*  ==  CWBr^AzHSBr  +  SOBr*. 

Lorsqu'on  chauffe  en  tube  scellé  quantités  équivalentes  d'aniline 
et  de  thionylaniline  à  200°,  il  se  forme  une  matière  colorante  bleue, 
difficilement  soluble,  renfermant  du  soufre.  Si  par  contre  l'on 
ajoute  de  l'eau  ou  de  l'éther  renfermant  de  l'eau  à  un  mélange  de 
thionylaniline  et  d'aniline,  il  se  forme  une  substance  solide,  blanche, 
qui  n'est  autre  que  du  sulfite  d'aniline,  déjà  décrit  par  Schiff. 

En  dissolvant  quantités  équivalentes  de  thionylaniline  et  d'ani- 
line dans  l'alcool  et  y  ajoutant  de  la  benzaldéhyde,  il  se  sépare  au 
bout  de  peu  de  temps,  avec  dégagement  de  chaleur,  un  composé 
blanc,  solide,  identique  à  la  combinaison  obtenue  par  H.  Schiff  en 
faisant  réagir  la  benzaldéhyde  sur  le  sulfite  d'aniline.  Si  l'on  mé- 
lange les  corps  ci-dessus  seuls  ou  en  présence  d'un  déshydratant, 
il  se  forme,  en  outre,  de  la  benzylidène-aniline  :  C8H5CH=AzCaH5. 

La  thionylaniline  réagit  avec  la  phénylhydrazine  pour  fournir  la 
thiophënjrlhydrazone  CeH5AzH.AzSO  : 

C*H*AzSO  +  CWAzH .  AzH*  =  CPH'AiIP  +  CWAzH .  AzSO. 
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Thionyltoluidine  C8H4<AzIsO"  """  ^  P''thionyltoluidine  <$* 

se  prépare  du  reste  de  la  même  manière  que  la  thionylaniline  a 
déjà  été  décrite  [Bull.  (3),  t.  ft,  p.  898]. 

L'o.- thionyltoluidine  ne  peut  pas  être  distillée  à  la  pression  ordi- 
naire sacs  se  décomposer;  elle  bout  à  184°  sous  100  millimètres 
de  pression  et  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  jaunâtre,  qui 
ne  se  concrète  pas  par  le  refroidissement  et  se  décompose  par  les 
alcalis  en  o.-toluidine  et  sulfite  alcalin. 

C8H*Az=SO 
Thionylbenzidine  \  .  —  Le  chlorure  de  thionyle  réagit 

C«H*Az=SO 

peu  sur  le  chlorhydrate  de  benzidine,  mais  il  agit  facilement  surit 

base  en  solution  dans  le  benzène.  La  combinaison  obtenue  est 

difficilement  soluble  dans  le  benzène  froid,  plus  facilement  solubb 

dans  le  benzène  bouillant  et  dans  le  chloroforme;  elle  se  décom» 

pose  déjà  à  l'air  humide. 

Thionylanilinbs  substituées,  par  miCHAELIS  et  HtJIHU.. 
—  Thionyl-p.-chloraniline  GflH*<™  g~  y). —  Préparée  au  moyen 

de  la  p.-chloraniline,  elle  distille  à  237°  et  se  concrète  en  cristaux 
jaune  pâle,  fusibles  à  36°  en  un  liquide  doué  d'une  odeur  aroma- 
tique. Elle  est  lentement  décomposée  par  l'eau  froide,  rapidement 
à  chaud  ou  en  présence  d'alcali. 

Thionyl-m.-chloraniline  CflH4<V  ^~  |i|.  —  Liquide  jaune 
distillant  à  233°. 

Thionyltribrpmaniline  C6H*<AzLs(y  —  Aiguilles  jaunes,  fu- 
sibles à  74-75°,  décomposables  par  l'eau. 

Thionyl-m.-nitraniline  CflH*<^2so  (SV  Prismes  Jaune8>  fu8«- 
blés  à  63°,5. 

Thionyl-p.-nitraniline  C8H*<^2go  !S'  —  Elle  est  Plus  fcci" 

lement  soluble  dans  le  benzène  que  le  dérivé  précédent  et  cristal- 
lise en  aiguilles  rouge-jaune,  fusibles  à  70°. 

Thionylethylamine  C*HBAz=SO,  par  OTICHAELIS  et  9TOB- 
BECK.  —  Le  chlorure  de  thionyle  agit  peu  sur  le  chlorhydrate 
d'éthylamine,  mais  bien  sur  l'éthylamine  pure  et  anhydre  pour 
donner  la  thionylethylamine,  liquide  incolore,  bouillant  à  78*, 
d'une  odeur  piquante  rappelant  celle  du  chlorure  de  chaux,  faci- 
lement décomposé  par  l'eau  et  les  alcalis. 
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Il  résulta  de  cette  étude,  ainsi  que  des  précédentes  recherches 
sur  le  même  sujet,  que  Ton  connaît  maintenant  la  manière  dont 
se  comporte  le  chlorure  de  thionyle  vis-à-vis  des  trois  classes 
famines  aromatiques.  Il  fournit  avec  les  aminés  tertiaires  des 
oomhinai6ons  thionées  et  des  sulfo-chlorures,  avec  les  aminés 
secondaires  des  dérivés  thionyliques,  et  avec  les  aminés  primaires 
des  thionylamines  primaires  renfermant  le  groupe  thionyle  dans 
le  résidu  aromatique.  r.  r. 


•v  le  reaiplAceatent  d'ail  utOMe  d'halogène  par 
tftBiline  iaae  le  noyav  benséniqiie  (II)  ?  H.  SCHÔPFF 

(D.eà.  (?.,  t.  *S,  p.  8440).  — Dans  plusieurs  mémoires  précédents 
(Bull.  Soc.  Chim.i  III9  série,  t.  *,  p.  520  et  t.  4,  p.  58),  Fauteur 
•  montré  que  dans  les  dérivés  bromonitrés  de  la  benzine  renfer- 
mât en  outre  un  radical  AzO*  ou  CO*H,  le  remplacement  du 
brome  par  AzHC6H5  était  possible  directement.  Il  en  est  de  même 
à,  tu  lieu  d'opérer  sur  les  acides  bromonitrobenzoïques,  on  em- 

|Ue  leurs  sels  ou  leurs  éthers,  les  amides  ou  les  nitriles  corres- 

padants. 
L'aride  m.-nitro-o  .-anilidobenzoïque  (m.-nitrodiphénylamine- 

o.-carbonique)  C»H*AzHw-C«H»<^J  g)  s'obtient  ainsi  en  par- 

M  soit  de  l'acide  m.-nitro-o.-bromobenzoïque,  soit  d'un  de  ses 
ttk  (il  faut  opérer  dans  ce  dernier  cas  en  solution  dans  la  glycé- 
rine). Il  fond  à  247-248°  et  se  sublime  facilement. 

De  même  le  p.-bromo-m.-nitrobenzonitrile,  chauffé  avec  de 
l'aniline,  donne  une  masse  orangée  cristalline  de  nitrile  p.-anilido- 
B.-oitrobenzoïque,  fusible  à  126°  et  qui  se  saponifie  aisément. 
Aussi  se  fait-il  en  même  temps  dans  la  réaction  le  dérivé  anilidé 
correspondant  à  l'acide,  par  suite  de  l'action  de  l'aniline  sur 
Timide  d'abord  formée. 

Cette  anilide  s'obtient  également  par  l'action  de  l'aniline  sur  la 
j.«iromo-m.-nitrobenzamide.  Elle  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 
giilles  rouges,  fusibles  à  215-216°. 

L'o.-bromo-m.-nitrobenzonitrile  donne  de  même  le  nitrile  m.-ni- 

ta^-a/iiVirfoAeiJz^^^^  qui  cristallise 

dans  l'eau  ou  l'alcool  en  aiguilles  d'un  jaune  citron  et  fond  à  170°. 

o.  s.  p. 

9«r  l'acide  Mu-phénétltolsiilfoné  et  quelques-«ii« 
Je  tes   Jérivés  *  A.  DELI8UB  et  CJ.  IaJlGAI  (D.  ch.  G.f 

t  ts,  p.  3392).  —  Cet  acide  s'obtient  aisément  par  l'action  de 
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l'iodure  d'éthyle  et  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  m.-phénolsulfo- 
nate  de  potassium  à  150-170°.  Le  chlorure  correspondant,  facile- 
ment soluble  dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  un  peu  moins  dans 
l'alcool,  oristallise  dans  l'éther  en  aiguilles  jaunâtres  fusibles  4 
88°.  Ce  chlorure  est  très  difficilement  décomposé  par  l'eau  :  il  faut 
chauffer  le  mélange  vers  200°,  pour  obtenir  une  réaction  complète. 
Au  contraire,  une  solution  d'ammoniaque  dans  l'alcool  absolu  le 
convertit  facilement  en  amide  fusible  à  131°. 

0  G*H^ 
L'acide  m.-phénétholsulfoné  C8H4<gQ3jj      est  extrêmement 

déliquescent;  ses  sels  de  potassium,  de  baryum  et  de  calcium 
cristallisent  facilement  dans  l'eau. 
Réduit  par  la  poudre  de  zinc  et  S04H*  étendu,  le  chlorure 

m.-phénétholsulfoné  se  transforme  en  mercaptan  C6H4<oû       « 

composé  volatil  avec  la  vapeur  d'eau  et  bouillant  à  238-239°. 

Chauffé  avec  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré,  il 
se  colqre  d'abord  en  jaune,  puis  en  rouge,  et  la  coloration  passe 
ensuite  au  vert  et  au  bleu  foncé.  o.  s.  p. 

Action  de»  chlorure»  acides  »ur  les  aaiinea  en  i{ 
nrénence  de»  alcali»;  C.  SCHOTTEJtf  (D.  ch.  G.,  t.  tS,   ' 

p.  8430).  —  Simple  réclamation  de  priorité  à  propos  d'un  mémoire   • 
précédent  de  M.  W.  Marckwald  {D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  3207). 

o.  s.  p. 

Action  du  chlore  sur  les  phénol*  (V)  ;  Th.  ZOTCKfi 

(D.  ch.  G.,  t.  98,  p.  8766).  —  La  résorcine,  en  solution  dans  le  i 
chloroforme  sec  et  exempt  d'alcool,  soumise  à  Faction  d'un  } 
courant  de  chlore,  se  transforme  d'abord  en  trichlororésorcine 
CeH(OH)a(i  3)C13(2  4  6) ,  qui,  cristallisée  dans  l'eau  chaude,  fond  à  88°.  j 
Si  Ton  prolonge  l'action  du  chlore,  on  obtient  successivement  un  * 
dérivé  pontachloré  et  un  dérivé  heptachloré,  auxquels  on  dok 
attribuer  les  formules  suivantes  : 


GO 
GCl/NcGP 


CH 


CG 


GO 


et 


CP 


CO 

CCI*/ 

y,c\* 

GHCll 

Jco 

CG12 

En  effet,  ces  deux  composés,  soumis  à  l'action  des  réducteurs 
(chlorures  s  tanne  ux,  sulfites),  reproduisent  la  môme  trichloro- 
résorcine dont  le  dérivé  acétylé  fond  à  116°. 
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On  peut  les  séparer  aisément  l'un  de  l'autre,  le  second  étant 
beaucoup  plus  soluble  dans  le  chloroforme. 

La  pentachlorodicétone  ainsi  obtenue  est  un  corps  très  stable  qui 
fond  è92*  et  distille  sans  décomposition  à  160°  (H=25M).  Chauffée 
avec  du  perchlorure  de  phosphore,  elle  donne  de  la  benzine  hexa- 
chkwrôe,  ainsi  qu'une  combinaison  de  formule  C6HC19,  fusible  à 
225-226*.  Si  on  la  triture  avec  de  l'eau,  elle  fournit  d'abord  un 
hydrate  C*HO*Cl5.2H*0,  perdant  facilement  son  eau  par  recris- 
Utilisation  dans  la  benzine,  puis  cet  hydrate  se  dissout  d'abord  et 
laisse  ensuite  déposer  un  acide  cristallisé  de  formule  CeH3Cl5Os. 
On  arrive  plus  vite  au  même  résultat  en  remplaçant  l'eau  par  une 
solution  d'acétate  de  sodium  à  10  0/0.  Cet  acide,  purifié  par  cris- 
tallisation dans  la  benzine,  fond  à  122-128°  ;  il  est  sans  action  sur 
le  chlorure  d'acétyle,  l'hydroxylamine  et  la  phénylhydrazine. 

Le  chlorure  stanneux  ne  le  convertit  pas  en  trichlororésor- 
cme,  ce  qui  prouve  que  l'anneau  benzénique  est  rompu.  L'au- 
teur le  considère  comme  l'acide  dichloroacétyltrichlorocrotonique 
CBa^CO-CC^-CHrrCCl.CO'H.  Par  ébullition  avec  l'eau,  l'acide 
se  décompose  en  perdant  de  l'acide  carbonique  et  donne  une  dicé- 
tooede  formule  CHCl».CO.GO.CH=CHCl. 

Si  Ton  traite  par  le  gaz  ammoniac  sec  la  pentachlorodicétone 
précédente  en  solution  benzénique,  elle  fixe  de  même  une  mole- 
ode  d'ammoniaque,  en  donnant  l'amide  de  l'acide  dichloracétyl- 
trichlorocrotonique,  qui  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  fines  ai- 
grilles  fusibles  à  166°. 

Quant  à  la  dichlorométhylchlorovinyl-o.-dicétone 

CHCP.CO.CO.CH=CHCl, 

oa  l'obtient  le  plus  facilement  en  dissolvant  la  pentachlororésorcine 
dans  l'acide  acétique,  ajoutant  de  l'eau  et  distillant  dans  un  courant 
de  vapeur.  Le  liquide  distillé  est  épuisé  à  l'éther  et  celui-ci  aban- 
donne une  huile  jaune  d'or  se  solidifiant  bientôt  ;  on  la  purifie 
ptr  cristallisation  dans  la  benzine.  On  obtient  ainsi  de  petites 
aiguilles  fusibles  à  94*  et  que  Ton  peut  distiller  dans  le  vide. 
(Point  d'ébulL,  90-92°;  H  =  29mm).  L'hydroxylamine  les  transforme 
en  un  composé  C5H3Cl30(AzOH)  fusible  à  110°.  L'o.-crésylène- 

CHC1».C-Azv 
diamine  donne  une  quinoxaline  i         >C7H6  qui  fond 

CHC1=CH G-Az/ 

à  96°,  ce  qui  établit  la  présence  du  groupement  CO-CO.  Enfin, 

chauffée  avec  les  alcalis,  cette  dicétone  fournit  de  l'acétylène 

monochloré,  caractérisé  par  son  sel  d'argent  et  par  sa  conversion 

en  tétrabromure  CHBr'CCLBr»  fusibles  à  83-84°. 
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Le  perchlorure  do  phosphore  parait  la  transformer  en  un  dérivé 
de  formule  CCI*=CCI-CC1*-CH=CHC1. 

L'étude  du  dérivé  heptachloré  de  la  résorcine  sera  bientôt 
publiée.  o.  s.  p. 

Sur  le»    p.-amidoearbinola;    O.    et   &•  FISCHER 

(D.  ch.  G.  y  t.  94,  p.  723).  —  D'après  les  vues  émises  antérieure* 
ment  par  les  auteurs  sur  la  constitution  des  sels*  colorants  des 
couleurs  du  triphénylméthane,  l'action  colorante  de  ces  corps  eat 
due  à  l'élimination  d'eau  provoquée  par  l'action  des  acides  entre 
l'hydroxyle  carbinolique  et  un  groupe  p.-araido  du  noyau  bensé-  -, 
nique. 

Il  paraissait  intéressant  de  voir  si  une  semblable  élimination 
d'eau  se  passait  également  pour  d'autres  a/nidocarbinols,  tels  que 
les  couleurs  de  diphénylméthane  ou  le  p.-amidophénylcarbisol   -■ 
(alcool  p.-amidobenzylique).  t  >i 

L'alcool  p.-amidobenzylique  j 

-CH*OH 


\z 


AzH* 

constitue  le  p.-amidocarbinol  le  plus  simple.  On  l'obtient  en  ré*. 
duisant  l'acétate  de  nitrobenzyle  au  moyen  du  chlorure  stanneux. 
II  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  magnifiques  lamelles  argentée^ 
fusibles  à  95°;  il  est  facilement  oxydable  et  réduit  les  sels  d'ar- 
gent. Son  chlorhydrate  se  colore  en  jaune  lorsqu'on  le  sèche  k 
100-120°,  et  sa  solution  alcoolique  teint  la  soie.  Lorsqu'on  dissout 
ce  sel  jaune  dans  l'eau,  il  se  décolore  rapidement  et  laisse  déposer  ' 
le  sel  normal,  incolore.  Il  est  très  probable  que^ette  coloration  ; 
est  due  à  une  élimination  d'eau  et  à  la  formation  du  composé 

-CH* 


/\ 


Mais  cette  transformation  est  incomplète. 

Le  bromhydrate  présente  les  mêmes  caractères.  Voxalate  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  173°.  Le  dé- 
rivé acétylé  fond  à  188%  et  le  dérivé  benzoylé  à  228°. 

Lorsqu'on  chauffe  des  quantités  équivalentes  d'alcool  p.-amido- 
benzylique et  de  benzaldéhyde  pendant  une  heure  au  bain-marie, 
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il  se  forme,  avec  élimination  d'eau,  de  V alcool  benzylidène-amido- 
bmMjUque,  en  aiguilles  fusibles  à  95«  :  C«H*<£^H  CW 

Le  produit  de  condensation  avec  l'aldéhyde  salicylique  fond  à 
163%  et  celui  avec  l'aldéhyde  cinnamique  à  155°. 

P*n-amidotripbénylméthane.  —  A.  Baeyer  et  R.  Lôhr  ont  fait 
récemment  l'intéressante  observation  que  le  chlorhydrate  de 
p.-amidotriphénylcarbinol  est  normal  ;  il  est  rouge,  mais  ne  colore 
pas  fa»  fibres.  L'élimination  d'eau  ne  se  passe  donc  pas  dans  ce 
cas  de  la  même  manière  que  pour  le  vert  de  benzaldéhyde  ou  pour 
k  fuchsine.  Baeyer  et  Lôhr  supposent  que  la  combinaison  mono- 
unidée  du  triphénylcarbinol  est  une  base  trop  faible  pour  former 
m  sel  avec  la  fibre  fonctionnant  comme  acide  faible. 

Les  auteurs  ont  constaté  à  cette  occasion  que  l'amidotriphényl- 
aéthane,  préparé  par  Baeyer  et  Lôhr  au  moyen  de  la  p.-nitro- 
beozaldéhyde  et  du  benzène,  est  identique  à  celui  que  Fischer  et 
Roser  ont  obtenu  au  moyen  du  benzhydrol  et  de  l'aniline. 

r.  r. 


r*eUtetoaiiridélft7de-mono0«iroaé*  E.  KAF- 

(D.  cù.  G.,  t.  94,  p.  791).  —  L'auteur  décrit  les  dérivés 
suivants  de  l'acide  benzaldéhyde -monosulfoné,  obtenu  par  la 
■éthode  de  Wallach  et  Wûsten  (Bull.,  t.  40,  p.  198). 

Benzaldoxime-sulfonate  de  sodium  C6Hk^=^0H.-  On  dis- 
sout 1  molécule  de  benzaldéhyde-sulfonate  de  sodium  et  1,5  mo- 
lécule de  chlorhydrate  d'hydroxy lamine,  et  l'on  ajoute  du  carbo- 
aate  de  sodium  jusqu'à  réaction  faiblement  alcaline;  puis  on 
chauffe  ce  mélange  une  heure  au  bain-marie,  on  évapore  et  on 
refroidit  rapidement. 

Sel  de  sodium  de  T acide  hydrazone-benzylidène-sulfoné 

G6H4<S03Na 

—On  dissout  la  quantité  calculée  de  phénylhydrazine  dans  l'acide 
acétique  étendu,  puis  on  y  ajoute  à  froid  la  solution  aqueuse  de  sel 
de  sodium  de  l'acide  sulfoné.  Le  composé  ci-dessus  se  dépose 
sous  la  forme  d'un  précipité  floconneux,  qui  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  incolores. 

Le  dérivé  diphénylé  correspondant,  préparé  au  moyen  du  chlor- 
hydrate de  diphényle-hydrazone,  cristallise  en  lamelles  nacrées 
difficilement  solubles  dans  l'eau  froide. 
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Sel  de  sodium  de  f  acide  a-naphtylamine-bemylidène-sulfoné 

C6H4<gQ^ftz        \  —  On  dissout  une  partie  dVnaphtylamine 

dans  un  peu  d'alcool  et  on  y  ajoute  une  solution  aqueuse  ren- 
fermant 2  parties  du  sel  de  sodium  de  l'acide  sulfoné.  Le  mélange, 
chauffé  au  bain-marie  pendant  une  heure  et  demie,  en  ajoutant 
fréquemment  de  l'alcool  étendu,  est  rapidement  filtré ,  puis  éva- 
poré; le  produit  de  condensation  se  sépare  en  prismes  jaune-pâle, 
facilement  solubles  dans  l'eau,  difficilement  solubles  dans  l'alcool 
Le  composé  correspondant  obtenu  avec  Y  acide  naphthionique      j 

P6U4^CH=Az.CiWH«S03Na  ' 

cristallise  en  aiguilles  blanches. 

Sel  de  sodium  de  r acide  p.-phénylène-diamiûedibenzylidim* 
sulfoné  p.  C«H*(Az  =  CH.C«H*SO*Na)*.  —  Aiguilles  jaunes, 
facilement  solubles  dans  l'eau,  difficilement  solubles  dans  l'alcool 

Sel  de  sodium  de  racide  m.-p.-toluylène-diamina-benzyHdèaê* 

sulfoné  S03NaC«H*CH(^ÎJ>C6H*CH3.  —  Il  se  présente  sous  ia 

forme  d'un  précipité  cristallin  couleur  chair,  difficilement  soluble 
dans  l'eau  et  l'alcool  étendu,  facilement  soluble  dans  l'acide  chlor- 

hydrique  étendu. 

CO-C«H*-SO»H 
Acide  benzildisulfoné  i  .  — On  chauffe  pendant 

CO-C«H*-SO»H 

quatre  heures  au  réfrigérant  ascendant  et  avec  précaution  ai 

mélange  de  30  parties  de  benzaldéhyde-sulfonate  de  baryum  6a 

solution  dans  150  parties  d'alcool  à  50-55  0/0  et  5  parties  do 

cyanure  de  potassium  à  96-98  0/0.  Il  se  forme  de  l'acide  benzoîne-  \ 

disulfoné  qui  fournit,  par  oxydation  avec  l'acide  nitrique,  l'acide 

bcnzildisulfonéy  dont  le  sel  de  baryum  se  présente  sous  la  forme  y 

d'une  poudre  cristalline  incolore,  très  facilement  soluble  dans  l'eau.   \ 

Cet  acide  donne,  par  condensation  avec  la  phénylhydrazine,  une   ! 
matière  colorante  orangé-jaune  qui  doit  être  analogue  à  la  tartra- 
zine. 

Di-t-naphtol-benzylidùne-sulfonate  de  baryum 


(sO3C0H*GH<g;00Jj::gJJ)3U«. 


—  Ce  sel  se  forme  par  condensation  du  benzaidéhyde-sulfonate 
de  baryum  et  de  lVnaphtol,  en  présence  d'acide  acétique  anhydre. 
Il  se  combine  aux  composés  diazoïques  pour  fournir  des  matière^ 
colorantes. 


f 
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Acide  svdfocinnamique  SOsH.C«H*-GH  =  CH.COOH.  —  II  se 
forme  en  chauffant  le  sel  de  baryum  de  l'acide  sulfoné  avec  de 
l'acétate  de  sodium  et  de  l'anhydride  acétique. 

Son  sel  de  baryum  est  en  cristaux  blancs,  facilement  solubles 
dans  l'eau,  difficilement  solubles  dans  l'alcool. 

Oxydation  de  f  acide  benzaJdéhyde  sulfoné.  —  Le  sel  de  baryum 
de  l'acide  sulfoné  ne  s'oxyde  pas  par  l'action  de  l'air  à  froid  ou  à 
chaud;  l'acide  nitrique  le  transforme  par  contre  en  acide  sulfo- 
benzoîque,  qui  a  été  caractérisé  comme  étant  le  dérivé  meta. 

p.  R. 

Action  des  «Montres  anhydre»  des  aeides  •rgaiai- 
4«es  sialfenés  sur  les  phénels  et  les  aleeels  thienés 
m  présenee d'aleali*  R. OTTO  {D.  ch.  G.,  1. *4,  p.  713).— 

Sulfochlorure  de  benzène  et  thiophénoî.  —  Lorsqu'on  dissout  le 
thiophénol  dans  une  quantité  de  lessive  de  potasse  un  peu  supé- 
rieure à  celle  qui  est  nécessaire  pour  la  dissolution,  qu'on  étend 
ffeau  et  qu'on  ajoute  une  petite  quantité  de  sulfochlorure  de  ben- 
zène, puis  qu'on  agite  énergiquement,  on  voit  disparaître  rapide- 
ment le  chlorure  huileux  et  apparaître  à  sa  place  un  corps  cristal- 
lisé; si  Ton  ajoute  une  nouvelle  quantité  d'alcali,  puis  du  chlorure, 
celui-ci  est  de  nouveau  transformé.  Le  produit  insoluble  de  la 
réaction  est  recueilli  sur  un  filtre,  lavé  avec  de  l'eau  alcaline  et 
repris  par  l'alcool,  qui  laisse  déposer  des  aiguilles  brillantes, 
fusibles  à  60-61°,  de  disulfure  de  phényle>  tandis  que  la  solution 
alcaline  renferme  le  sel  de  potassium  de  1" acide  benzène-sulfinique 
CWSO*.  Le  sulfochlorure  de  benzène  et  le  thioparacrésol  se 
transforment  d'une  manière  identique  en  présence  d'alcali  en 
disulfure  de  tolyle  fusible  à  43°  et  en  benzène-sulfinate  de  potas- 
sium. 

Le  sulfochlorure  de  p. -toluène  et  le  thioparacrésol  fournissent 
dn  disulfure  de  tolyle  et  du  toluène-sulfînate  de  potassium  et  l'au- 
teur a  constaté,  en  outre,  que  la  réaction  se  passe  d'une  manière 
analogue  pour  les  composés  de  la  série  grasse  ;  c'est  ainsi  que  le 
sulfochlorure  d'éthyle  fournit  avec  Téthyle-mercaptan,  en  présence 
d  alcali,  du  disulfure  d'éthyle  et  de  l'éthyl-sulfinate  de  potassium. 

La  réaction  entre  le  sulfochlorure  de  benzène  et  le  thiophénol 
en  présence  de  potasse  donne  des  rendements  quantitatifs  ;  et 
comme  il  est  facile  de  régénérer  le  thiophénol  en  traitant  le  disul- 
fure par  la  poudre  de  zinc,  l'auteur  recommande  cette  méthode 
pour  la  préparation  de  l'acide  benzène-sulfinique  comme  étant  très 
pratique.  *•  R« 
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tar  quelques  dérivés  de  l'aeide  hemepipéridl- 
que*  W.  A»CHA]tf  (D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  8692).  —  La  y-bromo- 

propylphtalimide,  chauffée  au  réfrigérant  à  reflux  pendant  plusieurs  t 
heures  avec  de  l'éther  éthylsodomalonique  en  solution  dans  l'al- 
cool, donne  un  dérivé  de  formule 

C«H*02  .Ai.GH2.CH2.  C(C2H*)  (C02C2H*)2 

fusible  à  62°.  Ce  composé  est  dédoublé  par  l'acide  chlorhydrique 
à  160°  en  acide  phtalique  et  acide  a-éthylhomopipéridique,  en 
même  temps  qu'il  se  dégage  do  l'acide  carbonique  et  du  chlorure 
d'éthyle. 
L'acide  a-éthylhomopipéridique  <J 

C02H .  CH  (C2H*) .  CH2 .  CH* .  CH*.  A«H» 

est  facilement  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  eti'étbsr; 
il  fond  à  200°  et  donne  un  chloraurate  et  un  chloroplatinate  cris- 
tallisés. Chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion,  ou  mieux  distillé 
dans  le  vide,  il  perd  1  molécule  d'eau  en  donnant  la  p-éthylpipè* 

ridone 

CH2 

(cwjch/Nch2 

CCk     JcH2 
AzH 

qui  bout  à  140-142°  (H  =  42m«)  et  fond  à  68°.  Ce  composé,  facile-  *j 
ment  soluble  dans  les  dissolvants  usuels  sauf  l'éther  de  pétrofe, 
donne  des  sels  cristallisés. 

En  partant  de  l'éther  benzylsodomalonique  on  obtient  par  des 
réactions  analogues  l'éther  i-phtalimide-propylbenzylmaloniqm 
CsH^O^AzCH^CH^CH^ClC^H^.lCO^C'HO)*,  qui  fondtà  108-410% 
l'acide  a-benzylhomopipéridique  AzH*CH*CH»CH*CH(C,7H,ï)COiHl  j 
qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  et  fond  à  195-196°.  La  $-ben-  \ 
zylpipéridone  forme  des  lamelles  brillantes  fusibles  à  117-118*.  ' 
Elle  donne  une  nitrosamine  C!,H!3OAz.AzO  qui  fond  à  62°  et  qui,  -t 
traitée  par  la  lessive  de  soude  à  froid,  se  décompose  en  perdant  j 
de  l'azote   et  donnant  de  lVbenzyl-8-oxyvalérianate  de  sodium    . 

C7H7CH<QQtj^a  puis,  par  l'action  des  acides,  la  lac-  jj 

tone  correspondante. 

De  même  avec  l'éther  propylsodoinalonique,  on  a  l'éther  y-phtal- 
imidopropylmalonique  fusible  à  57*,  l'acide  a-propylhomopipé-» 
ridique  qui  fond  à  186°  en  se  décomposant  et  la  (3-propylpipéri- 
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dooe.  Ce  dernier  composé,  qui  bout  à  156°  (H  =  40mm)9  cristallise 
dus  le  pétrole  bouillant  en  aiguilles  neigeuses  fusibles  à  59°. 

o.  s.  P. 

Aetten  du  uemsylate  de  Mude  sur  le  eauiphre 
tjmmét  S.  MINCSUIltf  (C.  /?.,  t.  fit,  p.  50).  —  M.  Haller  a 
montré  que  les  alcools  éthylique  et  méthylique  se  soudent  inté- 
gralement au  camphre  cyané,  quand  on  traite  ce  corps  par  leurs 
dérivés  sodés. 

La  même  réaction  se  produit  avec  les  alcools  aromatiques. 

On  chauffe  à  200°  pendant  vingt-quatre  heures  10  grammes  de 
camphre  cyané  avec  25  centimètres  cubes  d'alcool  benzylique  te- 
nant en  dissolution  0c,5  de  sodium.  On  traite  par  l'eau  et  on  agite 
I  avec  de  Féther,  on  lave  Téther  à  la  potasse,  on  sèche  et  on  distille. 
I  Oo  obtient  ainsi  un  corps  en  belles  lames  transparentes,  fondant 
à  70-71°,  solubles  dans  les  carbures  aromatiques,  peu  solublesdans 
las  alcools  et  dans  Téther.  Le  pouvoir  rotatoire  est  aD  =  42°,8. 

H  est  formé  par  la  réaction 

XiHCÀz  .CH*CAz 

C*H»K  |  4-  C?H«0  =  CPH»<: 

XX)  \C02C^HT 

Saponifié  par  la  potasse  aqueuse  ou  par  Pûcide  chlorhydrique,  il 
donne  V acide  bydroxycampbocarbonique  C*H"(CH*COOH)COOH. 
Dans  les  eaux  de  lavage  provenant  de  la  préparation  du  corps 
précédent,  on  obtient,  par  un  acide,  un  précipité  qui,  repris  par 
ï'éther  et  mis  à  cristalliser,  donne  de  beaux  cristaux  d'un  acide 

(?H1*<COOHlZ'  fondant  à  164°>  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther. 
Son  pouvoir  rotatoire  moléculaire  est  aD  =  +  64°,6.  Saponifié,  il 
donne  l'acide  hydroxycamphocarbonique.  Cet  acide  cyané  se  forme 
également,  mais  en  proportion  beaucoup  moindre,  dans  l'action  de 
Féthylate  de  sodium  sur  le  camphre  cyané. 

Le  sel  de  sodium  C8H!4<QQiMa_i  |  5H*0  es*  tr^s  so^u^^edans 

l'ean  et  dans  l'alcool.  Traité  par  le  sulfate  de  cuivre,  il  donne  un 
âelde  cuivre  hydraté,  pulvérulent,  d'un  beau  vert  à  froid,  devenant 
Ueu  à  100°.  Le  sel  de  plomb,  le  sel  de  baryum,  le  sel  daryeut  ont 
été  également  obtenus.  p.  a. 

Aetieo  du  phénel  sedé  et  du  uapntel  sedé  sur  le 
euuapnre  eyaué*  S.  HIJVCSUIJ¥  (C.  R.,  1891,  t.  lit, 
p.  101).  —  On  opère  comme  avec  le  benzylate  de  sodium  (voir 

TROISIÈME  8ÊR.,  T.  VI,  1891. —  SOC.  CHIM.  13 
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le  mémoire  précédent).  Le  phénol  sodé  donne  un  composé 
C*H"<qq?q6^5  bouillant  à  265-270°  sous  40  millimètres  de  pres- 
sion mercurielle,  en  se  décomposant  partiellement;  «0  =  -f-28°,66. 
Saponifié,  il  donne  l'acide  bydroxycamphocarbonique,  du  phénol 
et  de  l'ammoniaque. 

Le  p-naphtol  sodé  donne  un  composé  fondant  à  117°,  soluble 
dans  la  benzine,  peu  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool;  aD  =  +  17*,i. 

Sa  composition  est  G8Hu<QQ1Q10p|7.  Il  se  saponifie  d'une  façon 
analogue  au  précédent.  p.  a. 

Sur  le  trithiénjle;  Ad.  RENARD  (C.  /?.,  1891,  t.  f  f  t, 
p.  49).  —  En  faisant  passer  un  mélange  de  vapeurs  de  soufre  et 
de  benzine  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  vif,  on  obtient,  outre  d* 
l'hydrogène  sulfuré  et  du  sulfure  de  carbone,  un  corps  nouveau,  le 
trithiényle  C*H*S-C*H«S-CnPSf  en  aiguilles  jaunâtres,  fondant 
à  147°  et  bouillant  à  357°.  Ce  corps  est  soluble  dans  la  benzine, 
l'éther,  le  chloroforme,  moins  soluble  dans  l'alcool,  l'acide  acétique  " 
et  l'essence  de  pétrole. 

L'acide  sulfurique  le  colore  en  rose,  à  froid;  il  le  dissout  à  chaud 
en  donnant  une  liqueur  d'abord  violette,  puis  bleue;  par  addition 
d'eau,  le  liquide  se  décolore,  et  le  trithiényle  se  sépare  inaltéré. 

Le  permanganate,  l'acide  azotique  ordinaire  n'ont  aucune  action, 
m£me  à  chaud.  L'acide  nitrique  fumant,  à  150°,  l'acide  chromiqne 
en  solution  acétique  bouillante,  donnent  un  composé  C^H^SK)1, 
fondant  à  312*313°  très  peu  soluble  dans  les  dissolvants  ordi- 
naires. 

Le  brome,  l'acide  sulfurique  donnent  des  produits  d'addition  si 
de  substitution. 

Vhexabromure  do  trithiényle  CiîH8SîBi'6,  obtenu  par  l'action 
directe  des  constituants,  est  une  poudre  noire  amorphe,  peu  stable, 
qui  perd  peu  à  peu  son  brome  à  l'air,  en  donnant  comme  résidu  le 
trithiényle  inaltéré.  L'alcool,  l'éther,  la  benzine  le  décolorent  ins- 
tantanément à  froid. 

Le  trithiényle  tribromé  C^WB^S3,  obtenu  en  chauffant  plu- 
sieurs heures  une  solution  acétique  de  trithiényle  avec  un  excès 
de  brome,  est  en  fines  aiguilles  feutrées,  fondant  à  282*,  asses 
solubles  dans  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme, 
peu  solubles  dans  l'acide  acétique,  insolubles  dans  l'alcool,  l'éther. 

L'acide  sulfurique  fumant  a  120°  donne  Y  acide  tritbiényle-trisut 
tonique  C^H^SO^H^S3  dont  le  sel  de  calcium  est  incristallisabls. 

p.  A. 
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Sur    radie   4éhy*r**enMylmeétiqiie  ;  F.    FEIST 

(D. eh.  (?.,  t.  M, p.  3726).  —  Les  recherches  précédentes  de  l'au- 
teur l'ayant  conduit  à  modifier  la  formule  de  l'acide  déhydracétique 
{Bull.,  $•  série,  t.  8,  p.  657,  et  t.  A,  p.  615),  il  a  étudié  de  même 
l'acide  déhydrobenzoylacétique,  qui  prend  naissance  dans  des  con- 
ditions analogues,  en  partant  de  l'éther  benzoylacétique,  et  dont  la 
constitution  doit  être  représentée  par  le  schéma 

0 

C«H5C|/\co 

Hcl  /IcHGOC6^ 

CO 

En  effet,  cet  acide  déhydrobenzoylacétique,  traité  par  le  per- 
eUorure  de  phosphore,  donne  un  dérivé  chloré  CISHW0*CI,  déjà 
ebtenu  par  Perkin  et  qui,  chauffé  avec  de  l'acide  sulfurique,  four- 
lit  non  L'acide  déhydrobenzoylacétique,  mais  un  isomère  qui  est  un 
véritable  acide  et  que  l'on  doit  par  suite  considérer  comme  l'acide 
ëfhénylpyronecarbonique 

chihi/\cc«hs 
ch'I   Jcccph 


Dans  cette  réaction,  il  se  produit  en  outre  une  certaine  quantité 
de  diphénylpyrone  résultant  de  la  décomposition  de  cet  acide. 

L'acide  diphénylpyronecarbonique  fond  à  201°  en  se  décompo- 
nntet  donnant  du  diphénylpyrone. 

Les  sels  d'ammonium  et  de  baryum  (CM^Oj'Ba.OH'O  cris- 
tallisent facilement.  Celui  d'argent  se  combine  à  l'azotate  d'argent 
pour  donner  le  composé  2Ci8H1104Ag.Az03Ag,  sous  forme  d'un 
précipité  caséeux. 

Traité  par  une  solution  aqueuse  concentrée  d'ammoniaque  a 
froid,  l'acide  diphénylpyronecarbonique  se  transforme  déjà  par- 
tiellement en  acide  diphénylpyridonecarbonique 

AzH 

(PHHi/\cCPH5 

ck'i  J'gcoîh 

CO 
qâ  fond  à  237-240*. 

Le  diphénylpyrone  s'obtient  d'ailleurs  également  par  l'action  de 

Fétide  chlorhydrique  à  230°.  Purifié  par  cristallisation  dans  la 

benzine,  il  se  ramollit  vers  128*  et  fond  à  139°. 
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Lorsque  l'on  chauffe  vers  160°  l'acide  déhydrobenzoylacétique 
avec  un  grand  excès  d'une  solution  alcoolique  d'ammoniaque  très 
concentrée,  on  le  transforme  en  diphénylpyridone.  Ce  composé, 
qui  fond  à  267°,  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau  et  l'alcool  froid, 
de  môme  que  dans  les  acides  étendus  et  les  alcalis.      o.  s.  p. 

Quelque*  •bservatieu*  mr  le  «élénium;  O.  HIJTO- 
BERG  (Lieb.  Ann.  Ch.,  t.  *M>,  p.  40-53).  —  L'auteur  a  montré 
naguère  que  l'anhydride  sélénieux  agit  sur  les  orthodiamines  en 
donnant  des  combinaisons,  les  piasélénols,  avec  élimination  de 
2H*0  [Bull  (8),  t.  S,  p.  448]. 

C«H*ÀzHl*  +  SeO2  =  CWAz^Se  +  2H*0. 

Les  combinaisons  produites  sont  analogues  aux  quinoxalines 
résultant  de  l'action  des  dicétones  sur  les  orthodiamines.  Pour 
rechercher  si  cette  analogie  de  réaction  de  SeO*  et  des  dicétones 
est  générale,  l'auteur  a  étudié  l'action  de  l'anhydride  sélénieux  sur 
divers  composés  organiques  (phénylhydrazine,  hydroxylamine,  etc.). 
Cette  analogie  ne  s'est  pas  poursuivie.  Les  expériences  devant  se 
faire  en  solution  alcoolique  ou  acétique,  il  a  fallu  rechercher 
d'abord  son  action  sur  les  dissolvants  eux-mêmes.  L'anhydride 
sélénieux  cristallise  dans  l'acide  acétique  aqueux  avec  1  molécule 
H*0;il  ne  se  dissout  que  peu  dans  l'anhydride  acétique  et  en  est 
réduit  à  180-200°. 

L'anhydride  sélénieux  se  dissout  dans  l'alcool  absolu  et  aban- 
donne par  évaporation  sur  le  chlorure  de  calcium  de  grandes 
tables  quadrangulaires  transparentes,  qui  ont  pour  composition 
SeO,.G,H60  et  qui  constituent  peut-être  V acide  éthylsôlénieux 
SeO(OCni»)(OH). 

Uhydroxylamine  et  la  phénylhydrazine  réduisent  purement  et 
simplement  l'anhydride  sélénieux.  L'acide  cyanhydrique  aqueux 
est  sans  action  à  100°  ;  l'acide  anhydre  réagit  subitement  après 
1  ou  2  heures  d'ébullition  sur  SeO1  en  le  réduisant  en  partie. 
Ayant  chauffé  en  tubes  scellés  2  grammes  (1  mol.)  SeO*  pulvérisé 
avec  4  centimètres  cubes  d'acide  cyanhydrique  (6  mol.)  et  4  i 
5  centimètres  cubes  d'anhydride  acétique  (2  a  3  mol.),  l'auteur  a 
obtenu  une  solution  rouge,  qui  abandonne  par  évaporation  sur  la 
chaux  de  petites  lamelles  jaunes,  mélangées  d'aiguilles  qu'on  pu- 
rifle  par  cristallisation  dans  l'acide  acétique  additionné  d'anhydride 
acétique.  Ces  cristaux  ont  une  odeur  repoussante;  l'eau  les  décom- 
pose en  donnant  CAzH,SeO*  et  du  sélénium.  Leur  composition 
correspond  à  la  formule  peu  probable  H*Ses(CAz)*0  ;  il  est  plus 
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probable  qu'ils  constituent  le  cyanure  de  sélénium  Se'(CAz)*  décrit 
ntrefois  par  M.  R.  Schneider,  et  qui  serait  formé  d'après  l'équa- 
tion : 

*SeO*  +  8CA2H  =  Se*(CAz)*  +  4HK)  -f  3(CAz)*, 

il  y  a,  en  effet,  du  cyanogène  mis  en  liberté. 

L'aniline  et  l'anhydride  sélénieux  donnent,  en  présence  de  l'eau, 
dusélénite  d  aniline C6H5Az H*. H*Se03  qui  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  95*.  Chauffé  à  100-110°  en  solution  aqueuse, 
il  se  décompose;  la  solution  devient  d'un  bleu  foncé  et  laisse 
déposer  des  flocons  amorphes,  d'un  bleu  noir,  solubles  seulement 
dans  SO*H*  et  reprécipitables  par  l'eau;  c'est  un  composé  renfer- 
mant du  sélénium,  du  carbone,  de  l'azote  et  de  l'hydrogène. 

Anhydride  sélénieux  et  urée.  —  II  n'y  a  aucune  réaction  en 
solution  alcoolique  additionnée  de  HC1. 

Le  mer  cap  tan  phénylique  réagit  avec  élévation  de  température 
sur  Se'O  en  poudre  ;  il  se  produit  une  huile  jaune,  d'une  odeur 
particulière,  d'où  se  séparent  après  quelque  temps  des  cristaux  de 
tisulfure  de  phényle  ;  le  reste  se  prend  en  masse  et  est  un  mélange 
du  même  disulfure  avec  un  composé  sélénié,  peut-être  Se(SC6H5)*. 

En  résumé,  l'analogie  de  SeO*  avec  les  cétones  se  borne  à  l'ac- 
tion des  orthodiamines.  Quant  à  la  constitution  du  piasélénol 
OH*Az*Se,  la  formule  (3)  qui  rend  le  mieux  compte  de  la  stabilité 
de  ce  composé  est  la  suivante,  dans  laquelle  le  sélénium  télratro- 
nique  est  lié  au  noyau  aromatique  en  même  temps  qu'à  l'azote;  les 
formules  1  et  2,  dans  lesquelles  Se  n'est  uni  qu'à  l'azote,  ne  repré- 
sentent pas  en  effet  un  composé  stable  : 

Az  Az 

il)  !        Il       )Se»        (2)  |       !     ^Se» 
Az  Az 

ED.    \V. 

Synthèse»  de  dérivé»  du  earbazol  ?  E.  TJBUBER  et 
B.  LŒWEIVHEHZ  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1033).  —  Les  re- 
cherches portent  d'abord  sur  ro.-tolidine  facile  à  préparer  et  qui 
conduit  au  diamidodiméthylcarbazol  ayant  pour  constitution 

CH3 
Azttt 


et  au  diméthylcarbazol  lui-même. 
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La  matière  première  employée  est  la  m.-dinitro-o.-tolidine  de 

constitution 

CH3  CH3 

AzH*/      \—/      Na«H* 


AaO*     Az 


Diamidodiméthylcarbazol.  —  La  m.-diamido-o.-tolidine. s'ob- 
tient en  réduisant  par  Zn  et  HC1  la  m.-dinitro-o.-tolidine.  Le  chlor- 
hydrate de  cette  base  s'obtient  en  poudre  cristalline  en  traitant  une 
solution  aqueuse  concentrée  de  la  base  par  HC1  concentré.  La 
transformation  de  la  m.-diamido.-tolidine  en  carbazol  correspondant 
se  fait  le  mieux  en  chauffant  la  base  avec  3  ou  4  parties  d'HQ 
à  20  0/0  en  tube  scellé,  à  190-200°,  pendant  quinze  heures.  Il  se 
forme  le  chlorhydrate  de  diamidodiméthylcarbazol.  Le  produit  re- 
froidi est  jeté  sur  un  filtre,  puis  traité  en  solution  aqueuse  par  du 
chlorure  do  zinc  en  quantité  suffisante.  On  fait  passer  un  courant 
d'hydrogène  sulfuré.  On  filtre  et  la  solution  est  concentrée  à  l'abri 
de  l'air.  On  précipite  alors  le  chlorhydrate  par  HC1  concentré,  il 
se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  blanches. 

Le  rendement  en  sel  pur  est  de  75  0/0  de  la  théorie. 

Le  sulfate  de  diamidodiméthylcarbazol  s'obtient  en  traitant  le 
chlorhydrate  par  SO*H9  ou  par  le  sulfate  de  sodium.  Dans  ce  der- 
nier cas  les  cristaux  atteignent  facilement  un  demi-centimètre.  La 
base  elle-même  s'obtient  par  précipitation  à  chaud  d'une  solution 
étendue  de  chlorhydrate;  elle  est  en  petites  aiguilles,  presque  in- 
solubles dans  l'eau,  peu  solubles  à  froid  dans  l'alcool,  l'éther9  k 
benzine  et  le  toluène,  plus  facilement  solubles  à  chaud.  Chauffée 
dans  un  tube  capillaire,  elle  noircit  à  250°  et  fond  à  271°.  Chauffée 
six  heures  avec  l'acide  acétique  cristallisable,  elle  donne  un  dérivé 
diacétylé  fondant  au-dessus  de  300°.  Sa  formule  de  constitution 
découle  de  son  mode  de  formation 


AzH* 

\_ 

ÀzH* 

DimëthylcarbazoL  —  A  été  obtenu  de  deux  façons  différentes  et 
en  très  petite  quantité  :  1°  en  chauffant  l'o.-diamidoditolyle  avec 
HCl  à  20  0/0  vers  200°.  Cette  synthèse  est  très  analogue  avec  celle 
du  carbazol  au  moyen  de  l'o.-diamidodiphényle;  2°  en  éliminant 
les  groupes  AzH*  dans  le  diamidodiméthylcarbazol  décrit  plus 
haut. 
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Sa  formule  de  constitution  parait  donc  bien  être 

CH3  CH3 


AsH 


D  forme  un  picrate  fondant  à  192°. 

Le  diméthylcarbazol  régénéré  de  sa  combinaison  picrique  fond 
à  219%  c'est-à-dire  19°  plus  bas  que  son  homologue  inférieur. 

r.  c. 
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►••^e  de  ramamiamiaque  par  le  réaetif  de  Meii- 
ler*  A.  HAIEM  et  H.  CliARCK  (Amer.  Chem.  Journ.,  t.  tt, 
p.  425).  —  Certains  auteurs,  et  en  particulier  le  Dr  Smart,  ont  si- 
gnalé parmi  les  causes  d'erreur  du  dosage  de  petites  quantités  d'am- 
moniaque, la  perte  résultant  de  la  condensation  incomplète  de 
l'ammoniaque  pendant  la  distillation. 

Suivant  l'auteur,  la  principale  cause  d'erreur  ne  devrait  point 
être  attribuée  à  la  condensation,  mais  au  dosage  colorimétrique. 
L'intensité  de  la  coloration  obtenue  avec  les  mêmes  quantités 
d'ammoniaque  et  de  réactif  de  Nessler  varie,  en  effet,  avec  la  tem- 
pérature. La  coloration  est  d'autant  plus  intense  que  la  température 
est  plus  élevée.  De  sorte  que  si  Ton  fait  l'essai  colorimétrique  im- 
médiatement après  la  distillation,  la  liqueur  type  étant,  en  général, 
i  une  température  plus  élevée  que  la  liqueur  à  titrer,  donne  une 
coloration  proportionnellement  trop  forte. 

Pour  obvier  à  cet  inconvénient  l'auteur  n'opère  le  titrage  qu'au 
bout  de  quelques  heures  (12  heures),  lorsque  les  liqueurs  ont  pris 
la  même  température.  x.  r. 

Sepmrmtiom  de  rétain  et  de  l'antimeine;  H.  WAR- 

aVEST  (Chenu  News,  t.  «t,  p.  216).  —  On  introduit  dans  un 
creuset  de  nickel  une  quantité  pesée  du  minerai  ou  de  la  scorie 
pulvérisés.  On  mélange  intimement  à  dix  fois  leur  poids  d'un  mé- 
lange de  carbonate  de  soude  et  de  borax.  On  chauffe  au  rouge  pen- 
dant quelques  minutes.  La  masse  fondue  est  détachée  autant  que 
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possible  ;  la  partie  qui  reste  dans  le  creuset  est  enlevée  par  un  trai- 
tement à  l'acide  chlorhydrique  dilué.  Le  produit  de  l'attaque  est 
dissous  dans  l'acide  chlorhydriqne.On  précipite  les  métaux  à  l'état 
de  sulfures  et  on  recueille  ceux-ci.  Ces  sulfures  sont  traités  pen- 
dant quelques  minutes  à  l'ébullition  avec  une  solution  concentrée 
de  soude  caustique.  L'étain  et  l'antimoine  entrent  en  solution  à 
l'état  de  sulfostannate  et  de  sulfoantimoniate.  On  filtre  et  on  sépare 
la  liqueur  en  deux  parties  égales.  La  première  esl  additionnée  d'un 
grand  excès  d'acide  oxalique  et  portée  à  l'ébuilition.  Le  précipité 
est  recueilli,  décomposé  dans  un  creuset  de  porcelaine  et  pesé  i 
l'état  de  Sb*04.  La  seconde  portion  est  traitée  par  un  excès  d'a- 
cide chlorhydri<|ue,  qui  reprécipite  le3  sulfures  d'étain  et  d'anti- 
moine. On  les  recueille  et  on  les  pèse  sous  forme  d'oxydes.  Le 
poids  de  l'oxyde  d'étain  est  obtenu  par  différence. 

Cette  méthode  permet  de  faire  rapidement  un  grand  nombre 
d'essais.  x.  r. 

Dosage    de*     nitrite»     dans     l'eau     patable  *    J*  * 

EHRESH  (Chem.  News,  t.  et,  p.  203).  —  L'auteur  effectue  œ 
dosage  au  moyen  de  l'iodure  de  potassium  et  de  l'amidon,  on  s'ap-   j 
puyant  sur  les  résultats  suivants,  qui  résultent  de  ses  expériences:  ' 

1°  Avec  les  mômes  proportions  d'acide  nitreux,   d'amidon  et  ; 
d'iodure  de  potassium,  la  rapidité  de  formation  de  la  teinte  bleue  et 
l'intensité  de  celle-ci  varient  avec  le  degré  d'oxygénation  de  l'eau;  i 

2°  L'intensité  de  la  teinte  s'accroît  pendant  un  certain  temps;      ,\ 

3°  La  température  influe  sur  la  réaction.  Ainsi,  à  18°,  la  colora»   .! 
tion  ne  se  développe  pas  aussi  rapidement  qu'à  15°; 

4°  Toutes  choses  égales,  la  coloration  varie  avec  la  nature  et  ta    . 
quantité  des  acides  employés  ; 

5°,  6°  et  7°  Elle  varie  aussi  avec  la  proportion  d'iodure,  d'ami-   • 
don  et  de  nitrite. 

Voici  la  méthode  de  dosage  adoptée  par  l'auteur  : 

Réactifs.  —  Solution  d'amidon  et  d'iodurç  de  potassium  :  ami- 
don, 0*r, 2;  potasse  caustique,  1  gramme;  iodure  de  potassium, 
2  grammes;  eau,  200  centimètres  cubes. 

Solution  d'acide  sulfurique  :  acide  sulfurique  pur,  i  volume; 
eau,  3  volumes.  Solution  de  nitrite  :  nitrite  de  sodium  pur,  0*r,493; 
eau,  1  litre.  (1  centimètre  cube  de  cette  liqueur  correspond  à 
0m*,l  d'azote.) 

On  opère  do  la  manière  suivante  : 

On  agite  d'abord  vivement  l'eau  dans  un  flacon  partiellement 
rempli,  de  manière  à  la  saturer  d'air.  On  en  verse  50  centimètres 


CHIMIE  ANALYTIQUE.  201 

cubes  dans  un  cylindre  de  Nessler.  On  y  ajoute  1  centimètre  cube 
désolation  d'amidon,  puis  1  centimètre  cube  d'acide  dilué.  On 
agite.  La  température  étant  de  15°,  si  la  couleur  bleue  se  déve- 
loppe instantanément,  l'eau  contient  plus  de  0,0001  pour  1000 
d'azote  nitreux.  Si  la  couleur  ne  se  développe  qu'au  bout  de 
quelques  secondes,  elle  en  contient  environ  0,0001  pour  1000.  Si 
la  couleur  ne  se  produit  qu'après  10  secondes,  il  y  a  moins  que 
cette  quantité. 

Si  la  couleur  bleue  apparaît  immédiatement,  il  faut  diluer  l'eau 
à  essayer  avec  de  l'eau  exempte  de  nitrite  et  bien  aérée,  dé  ma- 
nière que  la  couleur  ne  se  développe  qu'au  bout  de  quelques 
secondes. 

Les  essais  colorimétriques  comparatifs  se  font  en  diluant  1  cen- 
timètre cube  de  la  solution  de  nitrite  dans  200  centimètres  cubes 
d'eau,  de  manière  à  obtenir  une  solution  contenant  0,00001  d'azote 
aitreux  pour  1000. 

Sur  180  échantillons  d'eaux  analysés  par  l'auteur,  51  conte- 
Mient  des  nitrites  dont  la  proportion  variait  de  0,000005  à  0,0034 
pu  1000.  x.  r. 

tar  le  dosage  Telnmétrique  des  hydrocarbures 
existant  à  Vétmt  de  Tapeurs  dans  an  mélange  *a- 
aaxi  W.  HEHPEL  et  L.  M.  DEUrjtflS  (D.  ch.  G.,  t.  *4, 

p.  1162).  —  Il  est  très  important  de  savoir  doser  dans  un  gaz 
d'éclairage  la  proportion  des  carbures  d'hydrogène  riches  en  car- 
bone existant  dans  le  mélange  à  l'état  de  vapeurs,  car  de  cette 
proportion  dépend  jusqu'à  un  certain  point  le  pouvoir  éclairant. 
Parmi  les  procédés  de  dosage  indiqués  jusqu'à  présent,  il  y  a  lieu 
d'en  retenir  deux  qui  sont  assez  exacts,  mais  non  dépourvus  d'in- 
convénients. Bunsen  (Gazometrische  Methoden,  2e éd.,  p.  144)  fait 
barboter  le  gaz  préalablement  bien  desséché  dans  de  l'alcool 
absolu;  lorsqu'une  grande  quantité  de  gaz  est  passée,  on  ajoute  à 
Talcool  une  solution  de  sel  marin  qui  met  en  liberté  les  hydrocar- 
bures dissous.  L'autre  procédé,  celui  de  Sainte-Claire  Deville 
(Journ.  des  usines  à  gazy  1885,  p.  13)  consiste  à  condenser  les 
carbures  vaporisés,  en  faisant  circuler  le  gaz  à  travers  un  ser- 
pentin refroidi  à  —  22°.  Le  premier  procédé  fournit  ordinairement 
des  chiffres  un  peu  plus  élevés  que  le  second.  L'auteur  les  ayant 
expérimentés  tous  deux,  a  été  conduit  à  une  méthode  voluiné- 
trique  très  simple,  n'exigeant  que  100  centimètres  cubes  de  gaz  et 
fondée  sur  l'emploi  de  l'alcool  absolu  en  très  petite  quantité. 
Le  gaz  est  mesuré  dans  une  burette  à  gaz,  sur  l'eau  (saturée  de 
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gaz  d'éclairage)  ;  de  ce  vase,  par  l'intermédiaire  d'un  tube  capil- 
laire on  le  fait  passer  dans  une  pipette  à  gaz  renfermant  sur  du 
mercure,  1  centimètre  cube  d'alcool  absolu  (préalablement  saturé 
de  gaz  d'éclairage);  on  agite  le  tout  pendant  3  minutes.  Les  car- 
bures volatils  sont  absorbés;  on  remet  le  gaz  dans  la  burette. 
On  a  bien  soin,  dans  ces  manipulations,  d'éviter  qu'il  ne  passe 
de  l'eau  dans  la  pipette  ce  qui  diluerait  l'alcool  absolu,  ni  que 
l'alcool  sorte  de  la  pipette  pour  aller  dans  la  burette,  ce  qui  dété- 
riorerait la  fermeture  en  caoutchouc  de  celle-ci.  On  ne  peut  à  oe 
moment  mesurer  encore  le  gaz  parce  qu'il  est  saturé  d'un  peu  d'al*  , 
cool  au  lieu  d'être  saturé  de  vapeur  d'eau  comme  au  début.  On  le  „. 
fait  donc  passer  dans  une  seconde  pipette  à  gaz  renfermant  i  ceo-  3 
timètre  cube  d'eau  (saturée  de  gaz  d'éclairage)  sur  du  mercure.  On 
agite  pendant  3  minutes  et  on  remet  enfin  le  gaz  dans  la  burette  oi 
on  le  mesure.  La  différence  entre  les  deux  mesures  donne  la  pro- 
portion des  carbures  en  vapeurs.  On  suppose,  bien  entendu,  que  la 
température  n'a  pas  varié.  L'auteur  s'est  assuré  que  la  méthode 
fournit  des  résultats  satisfaisants. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  les  hydrocarbures  volatils  sont 
souvent  solublcs  dans  une  lessive  de  soude;  aussi,  lorsqu'on  com- 
mence par  doser  l'anhydride  carbonique  dans  un  gaz,  on  peut 
rapporter  à  ce  gaz  des  volumes  qui  représentent  en  réalité  de* 
carbures  d'hydrogène.  Aussi  l'auteur  conseille  de  faire  les  dosage! 
successifs  des  éléments  d'un  gaz  d'éclairage  dans  Tordre  suivant: 
carbures  volatils,  anhydride  carbonique,  carbures  lourds  (éthylène, 
acétylène,  etc.),  oxygène,  oxyde  de  carbone,  hydrogène,  far- 
mène.  l.  b. 

Dosage  de  la  théine  dans  le  thé*  O.  SPEUTCEm 

(Chem.  News,  t.  43,  p.  18). —  3  grammes  de  thé  réduit  en  poudre 
fine  sont  placés  dans  un  ballon  jaugé  de  300  centimètres  cubes. On 
remplit  presque  complètement  le  ballon  avec  de  l'eau  chaude;  on 
ajoute  un  petit  morceau  de  suif  pour  empêcher  la  mousse  de  se 
produire  et  on  fait  bouillir  le  liquide  pendant  une  demi-heure.  On 
laisse  refroidir  et  on  ajoute  un  léger  excès  de  solution  de  sous-acé- 
tate de  plomb  (environ  1  cent.  cube).  On  complète  le  volume  de 
300  centimètres  cubes,  on  agite,  on  filtre.  On  recueille  100  centi- 
mètres cubes  de  liquide  dans  un  flacon  jaugé  à  100-110".  On  pré- 
cipite l'excès  de  plomb  en  ajoutant  de  la  solution  d'hydrogène 
sulfuré.  On  chauffe  pour  chasser  l'excès  de  ce  réactif;  on  laisse 
refroidir,  on  complète  le  volume  à  110"  et  on  filtre.  On  prend 
55  centimètres  cubes  du  liquide  filtré  et  on  les  épuise  sept  fois  de 
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suite  par  du  chloroforme.  La  solution  chloroformique,  évaporée  à 
une  température  qui  ne  doit  pas  dépasser  79°,  fournit  la  théine  très 
pure  et  contenant  une  molécule  d'eau  de  cristallisation,   x.  r. 

Influente  exereée  par  les  matière»  extraetivee 
sur  le  titre  alcoolique  réel  des  spiritueux;  €h. 
BLAREI  (C.  /?.,  1891,  t,  i  it,  p.  585).  —  Lorsque  les  spiritueux 
contiennent  des  matières  extractives,  le  titre  alcoolique  apparent, 
c'est-à-dire  obtenu  sur  le  liquide  primitif,  sans  distillation,  diffère 
sensiblement  du  titre  réel.  Les  substances  extractives  étant  la 
plupart  du  temps  du  sucre,  du  glucose  ou  de  la  glycérine,  la 
distillation  est  une  opération  longue,  délicate  et  sujette  à  des 
erreurs,  qu'on  n'atténue  pas  par  une  dilution  préalable,  laquelle 
entraîne  de  nouvelles  erreurs  qu'on  multiplie  ensuite. 

On  peut  connaître  le  titre  réel,  en  déterminant  le  titre  apparent 
et  y  ajoutant  un  nombre  de  degrés  obtenu  en  multipliant  le  nombre 
de  grammes  de  matières  extractives  par  litre,  par  un  certain 
coefficient 

K  =  0,58  —  0,0108*  + 0,0000064*2 

8  est  le  titre  alcoolique  réel  encore  inconnu. 

Pour  faire  une  détermination,  il  faut  :  1°  déterminer  exactement 
le  titre  apparent  à  15°;  2°  évaluer  la  teneur  en  matières  extractives, 
en  grammes  et  par  litre,  par  évaporation  de  20  centimètres  cubes 
de  liquide;  3°  faire  un  premier  calcul  en  employant  le  coefficient  A 
du  tableau  suivant,  applicable  au  titre  apparent  trouvé,  pris  pro- 
visoirement comme  réel,  et  ajouter  le  produit  obtenu  à  ce  titre 
apparent;  on  se  rapproche  ainsi  du  titre  réel.  Mais,  pour  avoir  ce 
dernier,  il  faut  faire  un  second  calcul  en  utilisant,  cette  fois-ci,  le 
coefficient  correspondant  au  titre  réel  approximatif;  car  ce  coeffi- 
cient est  calculé  en  fonction,  non  pas  du  titre  apparent,  mais 
bien  du  titre  réel. 

C'est  ce  dernier  produit  qui  doit  être  qjouté  au  titre  appa- 
rent. 

Si  la  matière  extractive  est  faible,  4  à  5  grammes  par  litre,  un 
seul  calcul  est  suffisant. 

Si  l'alcool  est  glycérine,  on  emploie  les  coefficients  de  la  co- 
lonne G  du  tableau. 

On  peut  calculer  empiriquement  ces  coefficients  en  admettant 
que  la  matière  extractive  soit  uniquement  formée  de  sucre.et  que 
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la  densité  de  ce  corps  soit  la  même  à  l'état  solide  ou  dissous 
(colonne  B). 

Titre  réel.                                           A.  B.                     C. 

25° 0,35  0,393           0,533 

30° 0,30  0,360           0,215 

35° 0,28  0,307           0**86 

40° 0,25  0,269           0,164 

45° 0,^23  »                   » 

50» 0,20  0,218           0,187 

55° 0,179  »                   • 

60°.... 0,16  0,194           0,126 

70o 0,151  0,177           0,118 

80° 0,125  »                   » 

P.   A. 
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Préparation  de  la  léeithine  au  moyen  de  graines  ' 
de  véffétaux*  E.  SCHULZE  et  A.  IilttlERtflU  (D.  et. 

G.,  t.  94,  p.  71).  —  On  admet  généralement  que  la  plupart  des 
graines  renferment  de  la  lécithine,  mais  on  n'était  pas  encore  4 
parvenu  à  isoler  cette  substance.  Les  auteurs  ont  constaté  que  la  "  < 
lécithine  n'est  pas  enlevée  aux  graines  par  l'éther,  probablement  ' 
parce  qu'elle  y  existe  à  l'état  de  combinaison  avec  une  autre 
substance  :  par  contre,  il  suffit  de  traiter  par  l'alcool  à  la  tempé- 
rature de  60°  les  graines  préalablement  traitées  par  l'éther,  pour 
leurenleverla  presque  totalité  de  la  lécithine  qu'elles  renferment. 
La  solution  alcoolique  ainsi  obtenue  est  évaporée  à  la  température 
de  40-50°,  et  le  résidu  traité  par  l'éther,  qui  dissout  alors  la  léci- 
thine :  on  n'a  plus  qu'à  laver  la  solution  éthérée  avec  de  l'eau  et 
à  l'évaporer  pour  obtenir  une  lécithine  présentant  toutes  les  pro- 
priétés physiques  et  chimiques  de  la  lécithine  extraite  du  règne 
animal.  Les  auteurs  font  observer  que  lorsqu'on  traite  par  l'eau  la 
solution  éthérée  contenant  la  lécithine,  il  se  produit  des  émulsions 
extrêmement  persistantes  :  le  meilleur  moyen  de  détruire  ces 
émulsions  est  de  les  agiter  avec  du  chlorure  de  sodium  cristallisé  : 
on  voit  alors  les  deux  liquides  se  séparer  presque  immédiate* 
ment.  ad.  p. 


CHIMIE  BIOLOGIQUE.  t06 

Beelaertaeai  mmr  FalbUBiine  d'oeuf  exenaptê  de 
eeadres|E.HAIIMCH  (Z>.  ci.  G.,  t.  tS,  p.  3745-3752).  — 
L'auteur  a  précédemment  indiqué  (Bull.  (3),  t.  4,  p.  92)  une 
méthode  permettant  d'obtenir  l'albumine  d'oeuf  exempte  de  cen- 
dres et  basée  sur  la  transformation  de  l'albumine  en  combinaison 
cuivrique,  soluble  dans  les  alcalis  et  insoluble  dans  les  acides.  Il 
expose  aujourd'hui  encore  une  fois  cette  méthode  de  préparation, 
et  en  donne  la  théorie  suivante  :  l'albumine  est  un  acide,  contenu 
dans  l'œuf  à  l'état  de  sel  basique  alcalin  ou  alcalino-  terreux,  d'où 
on  ne  peut  l'isoler  directement  par  les  acides,  qui  le  coagulent, 
mais  bien  en  le  transformant  d'abord  par  double  décomposition  en 
sel  de  cuivre. 

L'albumine  exempte  de  cendres  n'a  pu  être  obtenue  à  l'état 
cristallisé  ;  par  contre,  elle  donne  avec  certains  sels  neutres  et 
notamment  avec  le  sulfate  d'ammonium,  une  combinaison  qui  cris- 
tallise en  lamelles  renfermant  environ  5  0/0  de  matière  organique  : 
h  difficulté  que  l'on  rencontre  à  préparer  ces  combinaisons  tient 
Ice  que  le  sulfate  d'ammonium,  de  même  que  les  autres  sels 
alcalins,  précipite  en  nature  l'albumine  de  ses  solutions  aqueuses 
dès  que  la  proportion  du  sel  atteint  une  certaine  limite. 

De  même  que  la  plupart  des  colloïdes,  l'albumine  est  précipitée 
par  presque  tous  les  sels  neutres,  par  les  acides  minéraux  (ni- 
trique, chlorhydrique,  sulfurique,  m.-phosphorique).  Par  contre, 
aile  n'est  pas  précipitée  par  les  acides  organiques  (formique, 
acétique,  lactique,  tartrique,  citrique),  non  plus  que  par  l'acide 
o.-phosphorique  ;  le  tannin  ne  la  précipite  pas  non  plus.  Le  pré- 
cipité obtenu  au  moyen  des  réactifs  précédemment  indiqués,  est 
formé  par  l'albumine  elle-même  et  non  par  une  combinaison  avec 
le  réactif;  il  est  en  effet  soluble  dans  l'eau  pure.  Au  contraire, 
les  sels  des  métaux  lourds  fournissent  des  précipités  qui  sont  des 
combinaisons  de  l'albumine  avec  le  métal  employé,  et  qui  ne  se 
radissolvent  plus  dans  l'eau,  mais  bien  dans  les  acides. 

Les  alcalis  libres  empêchent  ou  retardent  la  précipitation  de 
raUbumioe  par  les  sels  alcalins  ou  par  les  acides. 

Enfin,  l'albumine  pure,  abandonnée  à  l'état  humide  au  contact 
de  l'air,  ne  se  putréfie  pas,  probablement  parce  qu'elle  ne  ren- 
ferme pas  les  sels  nécessaires  au  développement  des  micro-orga- 
nismes. AD.  F. 


lar  I»  présence  de  autofinance*  naueoYdeai  dans  le 
ttcjmide  aie  laïcité;  O.  H4fflMlRSTEl¥  (Zeits.  f.phy- 
ûoL  Chem.y  t.  1S,  p.  202-228).  —  L'auteur  a  eu  à  analyser  des 
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liquides  provenant  de  ponctions  faites  à  des  malades  présentant 
de  l'ascite  ;  dans  les  six  cas  qu'il  a  examinés,  il  a  rencontré  deux 
substances  particulières,  qu'il  a  appelées  mucoïde  et  mucinalbu- 
mose.  Voici  comment  on  peut  les  isoler  :  Le  liquide  est  neutralisé 
par  l'acide  acétique,  concentré  au  bain-marie,  filtré  pour  séparer 
une  petite  quantité  d'albumine  qui  se  dépose,  puis  précipité  par 
l'alcool.  Le  précipité  est  exprimé,  redissous  dans  l'eau  et  repré- 
cipité par  l'alcool  ;  on  le  dissout  encore  dans  l'eau,  et  on  soumet 
la  solution  à  la  dialyse  jusqu'à  élimination  complète  des  sels,  et 
notamment  des  chlorures.  On  n'a  plus  qu'à  aciduler  par  l'acide 
acétique  pour  précipiter  la  mucoïde  ;  on  achève  la  purification  par 
lavage  à  l'eau,  dissolution  dans  une  trace  d'alcali  et  précipitation 
par  l'acide  acétique. 

Les  eaux-mères  acétiques  de  la  mucoïde,  neutralisées  exacte- 
ment et  concentrées  au  bain-marie,  fournissent  par  l'alcool  ut 
précipité  de  mucinalbumose,  qu'on  purifie  par  lavage  à  l'alcool, 
dissolution  dans  l'eau,  dialyse  de  la  liqueur  et  précipitation  par 
l'alcool. 

La  mucoïde  est  une  poudre  blanchâtre,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  une  trace  d'alcali  en  donnant  une  liqueur  à  réaction 
neutre  ou  même  acidulé  ;  cette  solution  est  incoagulable  par  la    ' 
chaleur.  La  solution  donne  par  l'acide  acétique  un  précipité  soluble    . 
dans  un  grand  excès  d'acide  (pour  une  solution  à  1  0/0  de  mu- 
coïde, il  faut  ajouter  2,3  0/0  d'acide  acétique  pour  redissoudre  le 
précipité)  :  la  solution  acétique  donne  par  le  ferrocyanure  de 
potassium  un  louche  soluble  dans  un  excès  de  réactif.  En  présence 
de  l'acétate  de  sodium,  la  solution  de  mucoïde  n'est  pas  préciptée 
par  l'acide  acétique,  mais  bien  par  un  mélange  d'acide  acétique    \ 
et  de  tannin.  La  solution  de  mucoïde  donne  par  l'acide  chlorhy-    , 
drique  un  précipité  soluble  dans  un  très  faible  excès  de  réactif; 
elle  présente  encore  les  réactions  suivantes  :  chlorure  raercu-    | 
rique,  rien;  iodomercurate  de  potassium,  rien;  iodomercurate  et   ; 
acide   chlorhydrique ,   précipité  floconneux;    sulfate  de  cuivre, 
rien  ;  chlorure  ferrique,  acétate  de  plomb,  précipités  solubles  dans 
un  excès  de  réactif.  La  mucoïde  fournit  les  réactions  xanthopro- 
téique,  du  biuret,  de  Millon,  d'Adamkiewicz.  Soumise  à  l'ébullition 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  à  2  0/0,  elle  donne  naissance  à  des 
matières    réductrices.    Enfin   sa  composition  est  la  suivante  : 
C=  51,50;  H  =  6,80;  Az  =  13,0i. 

La  mucinalbumose  est  une  poudre  blanche  très  soluble  dans 
l'eau.  La  solution  aqueuse,  incoagulable  par  la  chaleur ,  présente 
les  réactions  suivantes  :  acides  acétique  et  chlorhydrique,  ries* 
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en  présence  du  ferrocyanure  de  potassium  ;  chlorure  mercu- 
rique,  rien  ;  iodomercurate  de  potassium,  rien  ;  iodomercurate  et 
acide  chlorhydrique,  trouble  léger  ;  sulfate  de  cuivre  ,  rien  ;  chlo- 
rure ferrique,  précipité  floconneux  abondant  ;  acétate  de  plomb, 
rien;  sous-acétate  de  plomb,  précipité  floconneux  abondant, 
soluble  dans  un  excès  de  réactif.  La  mucinalbumose  présente  les 
réactions  xanthoprotéique,  du  biuret,  de  Millon  et  d'Adamkiewicz. 
Elle  n'est  pas  précipitée  de  ses  solutions  par  le  chlorure  de  sodium 
solide,  môme  en  présence  d'acide  acétique  ;  elle  est  au  contraire 
précipitée  par  le  sulfate  d'ammonium  en.  poudre.  Enfin,  sa  com- 
position est  la  suivante  :  G  =  49,79  ;  H  =  6,96  ;  Az  =  11,42. 

Soumise  à  l'ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  à  2  0/0,  la 
mucinalbumose  fournit  aussi  une  substance  réductrice. 

On  peut  doser  approximativement  le  mélange  de  mucoïde  et  de 
Mcinalbumose  dans  le  liquide  de  l'ascite  en  opérant  comme  il 
nàt  :  On  élimine  l'albumine  par  l'ébullition  du  liquide  en  présence 
fan  peu  d'acide  acétique,  on  filtre ,  on  neutralise,  on  concentre  et 
oa  précipite  par  l'alcool.  On  lave  le  précipité  à  l'alcool  et  à  l'éther, 
oi  le  sèche,  on  le  pèse  et  on  l'incinère.  Les  liquides  examinés 
renfermaient  environ  2  0/00  de  mélange  mucoïde  et  de  mucinal- 
bomose.  ad.  f. 

tar  le*  pt»ataÏMes  *  W.  ŒCHgXER  JDE  CONI1VCIL 

(C./?.,  1891,  t.  il»,  p.  584).— La  ptomaïne  enC,0Hl5Az,  obtenue 
dans  la  putréfaction  des  poulpes  [Bull.  (3),  t.  t,  p.  158],  est  un 
liquide  visqueux,  d'une  odeur  agréable  de  genôts,  un  peu  soluble 
dans  l'eau,  très  altérable. 

Le  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  se  préparent  en  saturant 
rapidement  la  ptomaïne  par  l'acide  et  évaporant  dans  le  vide.  Ces 
sels  cristallisent  ;  ils  se  colorent  instantanément  en  rose  au  contact 
de  l'air.  Ils  sont  très  solubles. 

Leur  formule  est  C^H^Az.HX. 

Le  chloropîatinate  (Cl0Ht5Az.HGl)*,PtCl*  est  une  poudre  rouge 
foncé,  insoluble  dans  l'eau  froide ,  très  soluble  dans  l'eau  chaude, 
décomposable  par  Peau  bouillante. 

Le  sel  modifié  (C,0H«5Az)*,PtCl*  est  en  paillettes  brun  clair  ; 
insoluble  dans  l'eau  froide,  il  se  dissout  dans  l'eau  bouillante  en 
se  décomposant  peu  à  peu.  Il  fond  à  206°,  et  est  stable  à  l'air 
humide,  différant  en  cela  du  sel  primitif. 

Le  chloraurate  (Cl0Hi5Az.HCl)-|-AuCl3  constitue  un  précipité 
jaune  clair,  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  tiède, 
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décomposable  dans  l'eau  bouillante,  assez  stable  en  présence  d'air 
humide. 

Réactions  colorées.  —  L'iodométhylate  de  la  ptomaïne  en  solu- 
tion alcoolique  chaude,  additionnée  d'une  goutte  de  potasse  con- 
centrée, donne  une  coloration  rouge  vif,  virant  au  brun.  Au  bout 
d'une  heure,  la  liqueur  offre  une  fluorescence  bleu-verdâtre. 

P.    A. 

Répartition  du  sel  marin  suivant  les   altitudes  | 

A.  MVNTZ  (C.  /?.,  1891,  t.  lit,  p.  447).  —  On  a  remarqué 
depuis  longtemps  que  les  animaux  des  pâturages  alpestres  sont 
bien  plus  avides  de  sel  que  ceux  des  pays  de  plaines.  C'est  même 
une  croyance  répandue  que  ces  animaux  sentent  le  sel.  L'expé- 
rience a  montré,  en  effet,  que  des  moutons  sont  restés  indifférents 
devant  des  sacs  de  papier  remplis  de  terre,  et  que  neuf  sur  qua- 
torze se  sont  précipités  sur  des  cornets  de  sel. 

On  a  cherché  à  déterminer  les  proportions  de  sel  marin  dani 
l'eau  de  pluie,  les  fourrages  et  les  liquides  de  l'organisme,  et  on  a 
trouvé  des  différences  considérables  expliquant  ce  besoin  de  sel 
éprouvé  par  les  animaux  des  grandes  hauteurs. 

Chlorure  de  sodium 
ptr  litre. 

mai*. 

Eau  de  pluie  (Pic  du  Midi) 0,34 

—  (Bergerac) 2,50 

—  (Joinville-le-Pont) 7,00 

Torrents  des  Pyrénées 0,9 

Lait  de  vache  (Montagne) l*1*,  083 

—  (Plaine) 1 ,  850 

Sang  de  mouton  (Montagne) 0,476 

—  (Plaine) 0,610 

Sang  de  lapin  (Montagne) 0,397 

—  (Plaine) 0,470 

Chlorure  de  sodium  %. 

Montagne.  Vtllée. 

Foin 0^254  1*017 

Trèfle 0,285  0,505 

Paille  de  seigle 0,054  0,127 

P.    A. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Soc.  d'Imp.  Paul  Dcpo.it,  4,  rue  du  Bouloi  (CI.)  31.8.91. 
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EXTRAIT  DES  PROCES-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


stucs  DU  24  JUILLET  1891. 

Présidence  de  M.  A.  Le  Bel. 

M.  Tàhret  présente  un  nouveau  modèle  de  dialyseur  formé 
fane  feuille  de  papier-parchemin  plié  en  forme  de  caisse,  que  Ton 
pose  sur  une  terrine  pleine  d'eau.  La  simplicité  de  cet  appareil  en 
rend  remploi  précieux  dans  bien  des  cas. 

H.  Hamuot  a  obtenu,  par  l'action  du  brome  en  présence  d'eau 

sur  l'amidométhylélhylisoxazol,  la  bromoxazolone  correspondante. 

Par  les  réducteurs,  le  brome  est  enlevé  et  on  obtient  la  méthyl- 

étliylisoxazolone 

CO 

CH^-H 


CW-C3==kz 

fusible  à  195°  et  possédant  une  stabilité  très  grande  ;  ainsi  elle 
n'est  attaquée  ni  par  le  perchlorure  de  phosphore,  ni  par  la  potasse 
à  rébullition. 

La  bromoxazolone  réagit,  au  contraire,  à  froid  avec  la  potasse  ; 
il  se  sépare  du  bromure  de  potassium  et  il  se  fait  le  sel  d'un  acide 
monobasique  C6H9Az03,  qui  perd  aisément  de  l'acide  carbonique 
en  donnant  un  corps  cristallisé. 

Dans  Faction  du  brome  sur  l'amirio-isoxazol,  il  se  forme  égale- 
ment un  bromure  dérivant  de  2  molécules,  fusible  à  92°  et  ayant 
pour  formule  C«*Hi6AzSBrO». 

Le  chlore  fournit  la  chloro-isoxazolone  OH8Az(J*Cl,  bouillant  à 
123*  sous  une  pression  de  30  millimètres. 

M.  Le  Chatelier  revient  sur  la  discussion  relative  aux  dissolu- 
tions de  chlorure  de  cobalt  pour  répondre  à  des  critiques  et  allé- 
galions  erronées  que  M.  Combes  a  produites  en  rendant  compte 
de  cette  discussion  dans  la  Revue  générale  des  sciences.  En  pre- 
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mier  lieu,  il  est  inexact  qu'après  avoir  attribué  les  variations  de 
coloration  à  des  changements  d'hydratation,  M.  Le  Ghatelieriit 
renoncé  à  maintenir  scç  affirmations  premières.  II  les  a  seulemeal 
complétées  en  montrant  que  l'hydratation  doit  être  accompagné! 
d'un  dédoublement  moléculaire,  comme  cela  se  produit  en  chimie 
organique  dans  la  snponilication  des  éthers,  des  anhydride» 
d'acides,  etc.  En  second  lieu,  M.  Combes  conteste  l'insolubilité  de 
l'oxychloriire  do  cobalt  par  raison  d'analogie  avec  les  oxychlorares 
solubles  de  chrome  et  autres  composés  semblables.  Les  analogies 
avec  roxychlorure  de  zinc,  qui  avaient  été  invoquées  au  coure  de 
la  discussion,  pourront  sembler  mieux  justifiées.  Quoi  qu'il  ei 
soil  des  analogies,  l'expérience  directe,  qui  seule  fait  loi,  montre 
que  la  solubilité  de  l'oxychlorure  de  cobalt  est  inférieure  à  1/10000, 
autrement  dit  est  pratiquement  nulle.  Enfin,  pour  achever  d'établir 
le  peu  fondé  de  la  théorie  de  l'hydratation,  M.  Combes  ajoute  que, 
pour  obtenir  le  passage  du  rose  au  bleu,  il  suffit  d'ajouter  à  m 
solution  trrs  dilnce  de  chlorure  de  cobalt  un  peu  d'une  soMm 
vfjuhtment  diluvo  d'acide  chlor hydrique.  La  solution  d'acide  chlor- 
hydrique  à  laquelle  est  accolée  ici  l'épilhète  de  très  diluée  wfr 
ferme  en  réalité  300  grammes  d'acide  par  litre  et  doit  être  em- 
ployée en  très  grand  excès. 

M.  Bkhal,  eu  son  nom  et  en  celui  de  M.  Auger,  communique  II 
constitution  définitive   des  corps  désignés  par  eux  sous  le 
d'acides  à  sels  rouges. 

Les  recherches  ont  porté  surtout  sur  les  composés  obtenus  avec 
le  chlorure  d'cthylmalonyle,  le  meta-  et  le  paraxylène.  On  dfli 
los  considérer  comme  des  tétrahydrométanaphtoquinoues;  par 
exemple  celle  dérivée  du  métaxylùue  a  pour  formule 

'oiI-C2H5 


La  grandeur  moléculaire,  déterminée  par  la  méthode  de  Raoult, 
donne  213. 

La  fonction  dicétonique  est  mise  en  évidence  par  la  formation 
d'une  dioxiuie  fusible  à  *±ï\W\ 

Ces  composés  sont  peu  stables,  et  sous  l'influence  de  l'air 
humide  ils  s'altèrent  et  donnent  naissance  à  de  l'acide  propionique 

etàunacidebibasique(5)CH3CW^  soluble  dans 
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Feau,  fusible  à  180*  et  donnant  un  anhydride  fusible  à  118°,  faci- 
lement sublimable.  L'oxydation  par  l'acide  chromique  donne  nais- 
sance aux  mêmes  produits. 

L'hydrogénation  par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  chromique 
fournit  une  pinacone  fusible  à  110-111%  et  un  glycol  fusible  à 
86-97\ 

Sous  rinfluence.de  l'eau  de  baryte,  la  métaméthyltélrahydro- 
p-éihyloaphtoquinone  donne  naissance  à  deux  sels  de  baryum 
différant  par  leur  solubilité.  Les  acides  correspondants  fondent, 
l'un  a  100°  et  l'autre  à  84-85°;  ils  ont  pour  constitution 

CH3-C.H3<g«,ëÇ5PH      et      CH3-CeH3<CHJGO-C3H'. 

oxydés,  ils  donnent  l'acide  bibasique  signalé  plus  haut. 

Dans  les  métanaphtoquinones,  ta  position  du  carbonyie  fixé  au 
noyau  aromatique  est  déterminée  par  ce  fait  que  toutes  les  dicé- 
lones  obtenues  en  même  temps  sont  en  para  par  rapport  à  l'une 
des  chaînes  latérales  ;  déplus,  que  Ton  peut  augmenter  ou  diminuer 
la  rendement  en  dicétone  ou  en  naphloquinone,  et  l'obtention  de 
cas  deux  composés  montre  que  leur  formation  n'est  pas  indépen- 
dante Tune  de  l'autre. 

Les  carbures  benzène,  toluène,  naphtalène,  qui  donnent  des 
bydronaphtoquinones  ou  tétrahydrométaanthraquinones,  fixent  au 
préalable  un  groupement  étbyle  venu  du  chlorure  d'étiiylinalonyle. 
Ainsi  Téthylbenzine  donne  de  la  diéthylbenzine  meta. 

De  plus,  le  rendement  dans  l'obtention  des  hydronaphtoquiuones 
varie  de  80  à  90°  0/0  avec  les  dérivés  disubstitués  de  la  benzine 
meta  et  para,  et  n'est  que  de  2  à  10  0/0  avec  les  dérivés  ortho-  ; 
avec  les  dérivés  mono-  substitués  de  la  benzine  il  est  plus  faible 
encore. 

MM.  Béhal  et  Auger  se  proposent  de  préparer  la  plupart  des 
acides  bibasiques  obtenus  dans  l'oxydation  des  hydrométanaphto- 
quinones  ;  le  rendement  est  en  effet  excellent. 

M.  Béhal  communique,  pour  prendre  dalo  en  son  nom  et  en 
celui  de  M.  Auger,  l'obtention  d'acides  (3-cétoniques  de  la  série 
aromatique,  obtenus  en  faisant  réagir  le  chlorure  d'éthylmalonyle 
sur  les  carbures  aromatiques,  en  pivsence  de  chlorure  d'aluminium. 
Ils  ont  ainsi  obtenu,  en  refroidissant  dans  la  glace  et  en  opérant  en 
solution  dans  le  sulfure  de  carbone,  avec  le  mésilylène,  l'acide 
élnylmésitoylacétique  (CH*)3-C6  l*-CO-CH(C*H3)-COOH.  Cet  acide, 
chauffé  rapidement,  fond  à  107-108°;  il  perd  de  l'acide  carbonique 
i  102*  et  se  transforme  en  une  cétone  liquide. 
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En  solution  alcoolique,  il  donne  avec  le  perchlorure  de  fer  une 
coloration  violette  très  intense. 

M.  Le  Bel  donne  lecture  du  rapport  de  la  commission  chargée  de 
vérifier  les  comptes  du  trésorier.  Ces  comptes  sont  approuvés,  et 
dos  remerciements  sont  votés  au  trésorier. 

M.  Bertrand  fait  remarquer  que  les  réclamations  que  M.  Tollens 
a  produites  dans  la  séance  précédente  portent  en  réalité  sur  un 
sujet  différent  de  celui  qu'il  a  traité  ;  il  ne  peut  donc  examiner  s'il 
y  a  ou  non  antériorité. 

M.  Lepierre  présente,  au  nom  de  M.  Lachaud  et  du  sien,  le 
résultat  de  recherches  sur  le  chromate  de  plomb.  Ils  ont  étudié 
l'action  de  la  potasse  sur  ce  corps  et,  suivant  la  concentration,  ils 
ont  vu  qu'il  se  formait  le  chromate  basique  PbCr04.PbO  ou  les 
oxydes  PbO  ou  PbO*. 

Ils  utilisent  ces  réactions  pour  proposer  une  méthode  nouvelle 
d'analyse  des  jaunes  do  chrome. 

L'action  du  chlorure  de  sodium  fondu  sur  le  chromate  de  plomb 
leur  a  fourni  la  inélanochroïte  2PbCr04  PbO. 

Ces  auteurs  indiquent  aussi  lo  résultat  de  leurs  recherches  sur 
le  thallium.  Ils  ont  préparé  le  chromate  thalleux  cristallisé,  et  la 
potasse  fondante  sur  le  môme  chromate  leur  a  fourni  pour  la  pre- 
mière fois  l'oxyde  thallique  Ti*03  cristallisé  ;  ils  ont  préparé  éga- 
lement le  chlorochromate  de  thallium. 

M.  Béchamp  ajoute  à  sa  précédente  communication  sur  les  ma- 
tières extractives  du  lait,  que  ces  matières  sont  non  seulement 
réductrices  du  réactif  de  Fehling,  mais  aussi  dextrogyres.  Le 
dosage  polarimétrique  du  lactose  dans  lo  lait  est  donc  tout  aussi 
fautif  que  le  dosage  par  réduction.  Les  substances  qui  composent 
les  matières  extractives  du  lait  de  vache  ne  sont  donc  point 
des  ppptones,  puisque,  d'après  les  recherches  de  M.  Béchamp,  les 
poploncs,  soit  les  gastriques,  soit  les  pancréatiques,  sont  lévo- 
gyres.  Le  lait  de  femme  contient  des  matières  extractives  diffé- 
rentes de  celles  du  lait  de  vache,  quoiqu'elles  soient  aussi  réduc- 
trices. 

M.  Lebel  donne  communication  de  trois  notes  de  M.  Sabatier 
relatives  aux  sulfures  do  bore,  au  séléniure  de  bore  et  au  séléniure 
de  silicium. 

M.  Ossipopf  lit  une  note  de  M.  Potilitzwe  t  sur  le  chlorure  de 
cobalt  »  (voir  le  texte). 
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M.  Potiutzwe,  dans  un  autre  travail  c  sur  quelques  propriétés 
du  perchlorate  de  sodium  et  sur  les  solutions  sursaturées  »,  daté 
de  1889,  au  cours  de  ses  recherches  expérimentales;  dont  l'exposé 
en  substance  sera  fait  plus  tard,  arrive  aux  conclusions  suivantes  : 
1°  les  solutions  sursaturées  ne  peuvent  se  former  qu'avec  les 
corps  qui,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  sont  susceptibles 
d'exister  sous  forme  de  plusieurs  modifications  cristallines  non  iso- 
morphes, comme  le  soufre,  NaCIO3,  etc.,  ou  de  fournir  plusieurs 
hydrates  ;  2°  toutes  les  modifications  d'un  même  corps  ou  tous  les 
hydrates,  ayant  leur  coefficient  de  solubilité  propre,  se  comportent 
au  sein  de  la  solution  comme  des  corps  agissant  chimiquement, 
quoique  partiellement,  les  uns  sur  les  autres.  La  solution  du  mé- 
lange de  ces  modifications  d'un  même  corps-,  capables  d'agir  l'une 
sur  l'autre  et  qui  se  trouvent  en  état  d'équilibre  mobile,  est  une 
solution  sursaturée  de  ce  corps.  Une  solution  sursaturée  du  soufre, 
par  exemple,  ou  du  perchlorate  de  sodium  NaCIO4,  n'est  qu'une 
solution  saturée  ou  même  non  saturée  de  chacune  des  modifications 
ou  de  chacun  des  hydrates,  dont  nous  avons  à  tenir  compte  et 
dont  nous  avons  à  déterminer  la  solubilité.  La  quantité  totale  du 
corps,  c'est-à-dire  la  somme  de  toutes  les  modifications  dans  un 
volume  donné  du  dissolvant  à  une  température  déterminée,  sera 
évidemment  plus  grande  que  celle  d'une  seule  des  modifications. 
Le  phénomène  de  sursaturation  est  donc  un  phénomène  de  désa- 
grégation d'un  corps  en  plusieurs  modifications  ou  hydrates  qui 
se  trouvent  entre  eux  en  état  d'équilibre  mobile. 

M.  Ossipoff,  en  son  nom  et  en  celui  de  M.  Aksenoff,  appelle 
l'attention  sur  la  méthode  de  séparation  de  l'oxyde  de  chromo,  de 
l'oxyde  de  fer  et  de  l'oxyde  d'aluminium  entre  eux  à  l'aide  de 
rhypobromite  de  sodium  en  solution  alcaline.  Dans  presque  tous 
les  traités  de  chimie  analytique,  on  en  trouve  quelques  indica- 
tions, mais  toujours  très  courtes  et  sans  insister  sur  la  commodité 
de  ladite  méthode.  L'étude  plus  approfondie  et  quantitative  amène 
aux  résultats  suivants  :  1°  l'oxydation  de  l'oxyde  de  chrotne  en 
acide  chromique  avec  de  l'hypobromite  de  sodium  et  en  solution 
alcaline,  s'effectuant  très  aisément  et  très  rapidement,  offre  tous 
les  avantages  (surtout  pour  les  commençants  en  chimie).  Cette 
élégante  réaction  permet  sans  aucune  difficulté  et  en  peu  de  temps 
de  démontrer  dans  les  liqueurs  correspondantes  la  présence  de 
tous  les  trois  éléments  Cr,  Al,  Fe  ;  2°  en  présence  simultanée  de 
l'aluminium  et  du  chrome,  en  absence  du  fer  par  conséquent,  on 
peut  se  servir  de  la  même  réaction  pour  le  dosage  de  ces  éléments. 
L'étude  est  à  suivre. 
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M.  Ossifoff,  en  collaboration  de  MM.  Nicolaieff  et  Diakow&xy, 
a  entrepria  l'étude  des  abaissements  du  point  de  congélation  de 
divers  aluns  pour  compléter  les  données  déjà  connues  (M.  Raoult) 
et  se  rattachant  à  ces  intéressants  corps.  Soit  A,  le  coefficient 
d'abaissement  ;  M  X  A ,  l'abaissement  moléculaire  ;  G,  le  poids 
dans  100  centimètres  cubes  d'eau,  et  C  le  poids  dans  100  centi- 
mètres cubes  de  solution;  on  a  pour  l'alun  ferrique  ammoniacal 
Fe(ÀzH*)SO*.12H*0: 

C 3.094  1.547  0.711 

A 0.078  0.065  0.078 

MX  A 37.38  81.14  87.88 

et  pour  l'alun  ordinaire  KA1(S0*).12H*0  : 

C 3.225  1.613  0.806 

A 0.152  0.155  0.182 

MX  A 39.  £9  40.07  47.07 

Ces  travaux  seront  continués. 
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&'•  1«T.  —   Note  xiiir  l'acide  azothydrique t  par  M.  E.  NOELTDM 

cl  E.  URANDMOUG1N. 

D'après  les  belles  recherches  do  Curtius,  la  diazobenzolimide 

y  A/, 
C8H5Az^  Il    peut  être  considérée  comme  l'éther  phénylique  de 
\Az 

l'acide  azothydrique,  découvert  par  ce  savant,  tout  comme  la  ben- 
zine chlorée  est  l'éther  phénylique  de  l'acide  chlorhydrique.  Eu 
égard  ù  la  grande  stabilité  des  éther6  des  radicaux  aromatiques, 
il  était  peu  probable  qu'on  pût  obtenir  l'acide  azothydrique  par 
saponification  do  la  diazobenzolimide,  de  même  qu'on  ne  peut  que 
difficilement  régénérer  l'acide  chlorhydrique  de  la  benzine  chlorée. 
Comme  lu  présence  de  groupes  nitro  dans  la  molécule  de  la  ben- 
zine chlorée  augmente  la  mobilité  de  l'atome  de  chlore,  il  ne 
paraissait  pas  impossible  que  les  diazobenzolimides  uitrées  ne 
pussent  se  scinder  sous  l'influence  des  alcalis,  en  phénols  nitrôs  et 
acide  azothydrique.  Une  expérience  effectuée  avec  la  dinitrodiazo- 
benzolimide  a  confirmé  nos  prévisions. 


—  SUR  LES  SULFURES   DE   BORE.  215 

On  peut  préparer  aisément  ce  dérivé  en  diazotant  la  dinitraniline 
(AzIP.AzCP.AzO*,  1.2.4),  transformant  en  perbromure  et  traitant 
celui-ci  par  l'ammoniaque.  Sous  l'influence  de  la  potasse  alcoolique 
il  se  scinde,  apparemment  d'une  manière  très  nette,  en  fournis- 
sant les  sels  de  potassium  du  dinitrophénol  et  de  l'acide  azothy- 
driqoe 

CNP(AaOq>Ai^||   +2KOH  =  C«H3(\«03)20K+K-Az/||    -f  H*0. 


En  acidulant  et  distillant,  il  passe  une  solution  aqueuse  d'acide 
aiothydrique  qui  a  été  identifié  par  les  réactions  caractéristiques 
décrites  par  Curtius. 

Nous  avons  l'intention  d'étudier  d'autres  diazobenzolimides 
nitrées  et  de  préciser  en  même  temps  les  conditions  les  plus  favo- 
rables pour  la  préparation  de  l'acide  azothydrique.  Nous  pren- 
drons en  considération  particulière  les  diazobenzolimides  sulfonées 
et  nitrées. 

Nous  n'avons  naturellement  pas  l'intention  d'étudier  l'acide 
azothydrique  même,  pour  ne  pas  empiéter  sur  le  domaine  de 
M.  Curtius  :  nous  nous  réservons  seulement  d'élaborer  plus  en 
détail  les  modes  de  préparation  énoncés  ci-dessus  et  caractériser 
les  produits  intermédiaires  formés. 

(Mulhouse,  École  de  chimie.) 
21*  1 S8.  —  Sur  les  sulfures  de  bore;  par  H.  Paul  SABAT1ER. 

Le  procédé  le  plus  avantageux  pour  préparer  le  sulfure  borique 
est  la  méthode  proposée  par  Sainte-Glaire  Deville  et  Wœliler,  sa- 
voir l'action  de  l'hydrogène  sulfuré  sec  sur  le  bore  amorphe  chauffé 
au  rouge.  La  réaction  ne  commence  qu'au  rouge,  tout  près  de  la 
température  de  ramollissement  du  verre  de  Bohême. 

La  majeure  partie  du  sulfure  borique  se  condense  dans  les  parties 
du  tube  voisines  de  la  porlion  chauffée  au  rouge.  C'est  d'abord  une 
misse  fondue,  translucide,  opaline  après  refroidissement  :  on  voit 
ensuite  un  dépôt  de  matière  opaque  porcelani^ue,  d'aspect  un  peu 
nacré,  se  détachant  aisément  en  éclats  conchoïdes;  plus  loin  en- 
core» se  forme  un  anneau  de  belles  aiguilles  brillantes,  semblables 
à  celles  qu'on  prépare  dans  le  procédé  de  M.  Krémy.  Au  delà  se 
dépose  une  mince  couche  de  sulfure  borique  en  poudre  blanche 
très  ténue  :  les  gaz  qui  sortent  de  l'appareil  entraînent  toujours 
un  peu  de  cette  poussière,  qui  arrive  parfois  à  obstruer  les  tubes 
abducteurs. 

Les  aiguilles  sont  constituées  par  du  sulfure  borique  pur  Bo*S3, 
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que  l'eau  transforme  violemment  en  une  solution  limpide  d'aoide 
borique  avec  dégagement  d'hydrogène  sulfuré. 

La  matière  vitreuse  renferme  toujours  un  petit  excès  de  soufre, 
dû  sans  doute  à  la  dissociation  que  l'acide  sulfhydrique  éprouve 
déjà  à  la  température  de  formation  du  sulfure;  cet  excès  de  soufre 
est  do  il  à  17  0/0  suivant  les  échantillons;  il  se  sépare  pendant 
l'action  de  l'eau  sur  la  matière,  en  rendant  la  liqueur  laiteuse. 

Les  nacelles  qui  contenaient  le  bore  ont  peu  changé  d'aspect 
pendant  la  préparation  :  elles  sont  remplies  d'une  matière  noire 
cohérente,  qui  ressemble,  par  son  apparence  et  par  ses  réactions,  i 
un  mélange  de  bore  non  transformé  et  de  sulfure  borique  vitreux 
fondus  ensemble.  Sainte-Claire  Deville  et  Wœhler  la  regardèrent 
comme  un  simple  mélange. 

Je  pense  au  contraire  que  cette  substance  noire  est  un  véritable 
sous-sulfure  de  bore,  ou  sulfure  boreux  :  j'ai  été  conduit  à  cette 
conclusion  par  les  raisons  suivantes  : 

1°  Le  sulfure  borique  blanc,  quel  qu'il  soit,  est  réellement  volatil, 
dans  l'hydrogène  sulfuré  ou  même  dans  un  gaz  inerte.  Il  possède 
déjà  à  la  température  ordinaire  une  tension  de  vapeur  appréciable, 
qui  se  manifeste  par  l'odeur  spéciale  à  la  fois  sulfurée  et  camphrée 
que  ce  produit  répand  à  l'air,  malgré  son  altérabilité  si  grande  par 
l'humilité.  Dans  les  tubes  scellés  où  on  conserve  le  sulfure  borique, 
ou  voit  peu  à  peu  se  déposer  au  sommet  du  tube  de  petites  houppes 
cristallines  du  sulfure. 

Si  on  chauffe  vers  300°  l'extrémité  d'un  tube  scellé  contenant  le 
sulfure  blanc,  en  refroidissant  avec  un  courant  d'eau  froide  l'autre 
extrémité  du  tube,  on  voit  au  bout  de  peu  de  temps  celle-ci  se 
remplir  de  longues  aiguilles  transparentes  de  sulfure  borique.  Au 
delà  des  aiguilles,  on  aperçoit  des  gouttelettes  incolores,  qui  re- 
fusent de  se  solidifier  même  par  un  refroidissement  assez  énergique. 
Après  plusieurs  heures,  elles  se  congèlent  en  un  solide  blanc 
opaque.  Cette  matière,  qui  apparaît  en  proportions  assez  faibles, 
parait  être  un  sulfhydrate  de  sulfure  borique,  sans  doute  Bo(SH)*, 
plus  volatil  que  le  sulfure  blanc,  qui  en  contient  toujours  un  peu. 
Sainte-Claire  Deville  et  Wœhler  avaient  déjà  annoncé,  sous  ré- 
serves, la  formation  d'une  certaine  dose  de  sulfhydrate  pendant  la 
préparation  du  sulfure. 

Lu  sublimation  du  sulfure  borique  aciculaire  se  produit  non 
moins  bien  à  la  température  de  200°. 

Au  contraire,  la  matière  noire  des  nacelles,  chauffée  à  320*  dans 
des  conditions  identiques,  ne  donne  lieu  qu'à  une  sublimation  insi- 
gnifiante de  sulfure  borique  :  en  chauffant  plus  fort,  on  augmente 
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on  peu  la  dépôt,  mais  on  constate  alors  la  mise  en  liberté  dTune 
petite  dose  de  soufre  devenu  libre  par  un  commencement  de  dis- 
sociation du  sulfure.  Un  simple  mélange  de  bore  et  de  sulfure  bo- 
rique devrait  dans  ces  circonstances  fournir  un  abondant  sublimé 
d'aiguilles  du  sulfure. 

S9  Si  on  chauffe  le  sulfure  borique  dans  un  courant  d'hydro- 
gène 6ecv  on  observe  à  température  peu  élevée  une  simple  volati- 
lisation :  le  gaz  se  dégage,  chargé  de  vapeurs  irritantes  de  sulfure, 
qu'on  peut  condenser  partiellement  en  une  poudre  blanche  très 
ténue. 

Au  rouge  sombre,  la  matière  fond  et  subit  une  réduction  pro- 
gressive avec  production  d'hydrogène  sulfuré  :  finalement  il  reste 
une  matière  noirâtre  ne  s'allérant  plus,  et  comparable  par  sa  com- 
position et  ses  réactions  à  la  substance  noire  des  nacelles. 

8*  Le  contenu  noir  des  nacelles,  donne  au  contact  de  l'eau  une 
réaction  assez  vive  :  il  se  dégage  de  l'acide  sulfhydrique,  l'eau 
dissout  de  l'acide  borique  et  laisse  déposer  du  bore  amorphe 
rerdêtre,  très  altérable  par  les  agents  d'oxydation,  et  passant 
facilement  au  travers  des  filtres.  Ce  n'est  donc  pas  vraisembla- 
blement du  bore  primitif,  qui  aurait  acquis  par  la  calcination  pro- 
longée au  rouge,  une  passivité  beaucoup  plus  grande. 

4*  J'ai  publié  récemment  (Comptes  rendus,  20  avril  1891, 
t.  lit,  p.  862)  la  détermination  de  la  chaleur  de  formation  du  sul- 
fure borique  vrai.  La  réaction  de  l'eau  : 

V&  +  3H*0  liquide  =  2B(OH)3  dissous  +  3H>S  gaz  dégage  en 
moyenne  pour  B2S3  =  118  grammes 57raI,  8 

Cette  valeur,  obtenue  par  deux  méthodes  différentes,  est  la  môme 
pour  le  sulfure  aciculaire  et  pour  le  sulfure  blanc  vitreux. 

J'en  ai  déduit  la  chaleur  de  formation  du  sulfure  borique  à  partir 
des  éléments  : 

B*  amorphe  4-  S3  solide  =  BaS3  solide  dégage • 82e*1, 6 

J'ai  effectué  depuis  lors  des  mesures  thermiques  semblables  sur 
la  matière  noire  des  nacelles.  Rapportée  à  la  même  quantité  d'a- 
cide sulfhydrique  dégagé,  la  chaleur  fournie  par  l'action  de  l'eau 
a  été  trouvée,  en  moyenne,  égale  à  : 

Méthode  directe 96e»1 

Procédé  par  l'iode 98 

soit,  comme  moyenne  générale,  97  calories,  valeur  bien  supé- 
rieure à  celle  que  donne  le  sulfure  borique* 
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Une  telle  différence  est  incompatible  avec  l'hypothèse  d'un 
simple  mélange  :  la  matière  noire  est  donc  un  sous-sulfure.  L'ana- 
lyse conduit  à  lui  assigner  la  formule  B4S. 

Le  sulfure  boreux,  traité  par  l'eau,  se  détruit  en  donnant  de 
l'hydrogène  sulfuré,  de  l'acide  borique  et  du  bore  : 

8B*S  +  6IPO  =  2B(OH)*  +  3H*S  +  10B. 

C'est  cette  réaction  qui  dégage  97  calories. 

Un  calcul  simple  permet  de  déduire  des  nombres  trouvés  plus 
haut  la  chaleur  de  formation  successive  des  deux  sulfures.  On  voit 
de  la  sorte  que 


cal 


B*  amorphe  +  S  solide  =  B*S,  dégage 14,5 

BV3  +  S*  =  2B*S3 150,7 

soit,  pour  chaque  atome  de  soufre  combiné,  30e*1, 1,  quantité 
très  supérieure  à  la  première. 

La  première  étape  de  sulfuration  correspond  à  un  effet  thermique 
plus  petit.  Ce  fait  assez  exceptionnel  permet  peut-être  d'expliquer 
la  difficulté  qu'on  éprouve  à  combiner  le  bore  avec  le  soufre.  On 
sait  qu'une  anomalie  analogue  existe  pour  les  combinaisons  oxy- 
génées du  carbone  :  la  transformation  de  l'oxyde  do  carbone  en 
acide  carbonique  dégage  beaucoup  plus  de  chaleur  que  le  change- 
ment du  carbone  en  oxyde  de  carbone.  On  est  ainsi  conduit  à  faire 
pour  le  bore  une  hypothèse  semblable  a  celle  que  M.  Berthelota 
faite  pour  le  carbone.  Le  bore,  tel  que  nous  le  connaissons,  serait 
un  polymère  avancé  du  bore  vrai,  élément  sans  doute  volatil  et 
même  gazeux.  La  volatilité  des  composés  boriques,  y  compris  le 
sulfure,  vient  à  l'appui  de  cette  conception. 

En  résumé,  l'action  de  l'acide  sulfhyririque  sur  le  bore  chauffé 
au  rouge  conduit  non  seulement  au  sulfure  borique  normal  B*S*, 
mais  encore  à  un  sulfure  boreux  B4S  et  à  une  petite  dose  d'un 
sulfhydrate  qui  est  sans  doute  B(SH)3. 

I\i°  189.  —  Sur  le  sélénlure  de  bore  y  par  H.  Paul  SABAT1ER. 

On  n'avait  jamais  obtenu  de  combinaison  du  sélénium  avec  le 
bore.  Je  suis  parvenu  h  obtenir  un  séléniure  de  bore,  en  dirigeant 
un  courant  d'hydrogène  séléniô  bien  sec  sur  du  bore  amorphe 
maintenu  au  rouge  dans  un  tube  en  verre  de  Bohême.  Le  bore  est 
entièrement  transformé  en  séléniure  gris-jaunâtre  ne  présentant 
aucune  trace  de  fusion.  Au  delà  de  la  nacelle,  les  parois  du  tube 
sont  tapissées  d'une  mince  couche  pulvérulente  de  séléniure  bo- 
rique jaune  clair  :  plus  loin,  on  trouve  des  gouttelettes  de  sélénium 
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vitreux,  puis  du  sélénium  rouge-écarlate,  mélangé  d'un  peu  de 
séléniure. 

Le  séléniure  jaune  sublimé  est  vivement  détruit  par  l'eau,  qui 
donne  de  l'acide  borique  et  de  l'hydrogène  sélénié  :  la  dissolution, 
d'abord  limpide  et  incolore,  ne  tarde  pas  à  s'oxyder  en  se  rem- 
plissant de  sélénium  rouge.  Sa  composition  est  représentée  par 


La  matière  ocreuse  des  nacelles  est  moins  riche  en  sélénium. 
L'eau  l'attaque  avec  dégagement  tumultueux  d'hydrogène  sélénié  ; 
mais  le  résidu  pulvérulent  brunâtre,  qui  reste  au  fond  du  liquide, 
retient  encore  beaucoup  de  sélénium  combiné  à  du  bore  ;  c'est  un 
sous-séléniure  de  bore,  peu  attaquable  par  l'eau,  qui  existait  dans 
la  matière  des  nacelles,  mêlé  à  une  certaine  dose  de  séléniure 
borique.  La  formule  du  sous-séléniure  parait  être  Bo4Se,  compa- 
rable à  celle  du  sous-sulfure  antérieurement  décrit. 

Le  séléniure  borique  jaune  est  beaucoup  moins  volatil  que  le 
sulfure  borique  et  même  que  le  sélénium  ;  la  chaleur  seule  et  la 
lumière  même  le  détruisent  en  sélénium  et  sous-séléniuie  :  aussi 
le  rendement  en  séléniure  borique  est-il  toujours  faible.  Ce  produit 
dégage  une  odeur  très  irritante  due  à  l'acide  sélénhydrique  que 
l'humidité  de  l'air  fait  apparaître. 

N*  130.  —  Sur  le  séléniure  de  slllchun; 
par  M.  Paul  SABAT1EH. 

Le  séléniure  de  silicium  n'avait  jamais  été  décrit.  J'ai  pu  obtenir 

ce  corps  en  chauffant  au  rouge  du  silicium  cristallisé  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  sélénié  sec.  La  transformation  a  lieu  sans  incan- 
descence appréciable.  Le  séléniure  se  présente  sous  forme  d'une 
matière  fondue,  dure,  irisée,  d'aspect  métallique,  ne  paraissant 
pas  volatile  à  la  température  de  l'expérience.  Sa  composition  est 
représentée  par  la  formule  SiSe*. 

L'eau  agit  assez  vivement  en  donnant  de  la  silice  et  de  l'hydro- 
gène sélénié  qui  se  dégage  ;  au  bout  de  quelque  temps,  la  réaction 
se  ralentit,  mais  est  rétablie  si  on  chauffe.  Néanmoins,  même  après 
un  séjour  prolongé  dans  l'eau  chaude,  on  n'atteint  jamais  la  des- 
truction totale  du  séléniure,  dont  les  dernières  portions  se  trouvent 
sans  doute  protégées  par  de  la  silice  demeurée  adhérente. 

La  potasse,  qui  dissout  à  la  fois  la  silice  et  l'hydrogène  sélénié, 
permet  d'atteindre,  au  bout  d'un  temps  assez  long,  une  décompo- 
sition complète. 

L'eau  régale  attaque  régulièrement  le  séléniure  de  silicium  :  il 
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66  forme  de  la  silice  gélatineuse,  et  il  reste  un  faible  résidu  de 
silicium  cristallisé  qui  avait  échappé  à  la  réaction. 

Le  séléniure  silicique  exhale  une  odeur  fort  irritante,  due  cer- 
tainement à  l'hydrogène  sélénié  que  dégage  l'humidité  de  l'air  en 
agissant  sur  sa  surface. 

Si  on  le  chauffe  au  rouge  sombre  dans  un  courant  d'air  ou  d'oxy- 
gène secs,  il  s'oxyde  en  donnant  de  l'anhydride  sélénieux  et  du 
sélénium  libre  ;  mais  la  masse  raccornie  qu'on  obtient  ainsi  n*a 
subi  qu'une  combustion  superficielle  :  si  après  broyage  on  la  sou- 
met à  un  nouveau  grillage,  on  constate  qu'il  se  dégage  beaucoup 
de  sélénium.  Il  serait  impossible  d'arriver  par  ce  moyen  à  un  gril- 
lage complet. 

I\'°  134.  —  Aetlon  de  l'ammoniaque  sur  le  cyannre  de  taerewre 
et  «mf  ses  combinaisons  avec  les  sels  halogènes  |  par  M.  b\a**1 
YARET. 

Il  m'a  paru  intéressant  de  rechercher  si  le  cyanure  de  mercure, 
traité  par  l'ammoniaque  aqueuse,  engendrerait  des  combinaisons 
complexes  analogues  à  celles  obtenues  avec  le  bichlorure,  le  M- 
bromure  de  mercure,  etc.,  etc.  J'ai  aussi  étudié  l'action  de  Tarn» 
moniaque  sur  les  combinaisons  que  les  sels  halogènes  de  mercure 
forment  avec  les  cyanures  métalliques,  afin  de  déterminer  l'in- 
fluence exercée  par  ces  derniers  sur  la  formation  des  amiduresde 
mercure  et  le  rôle  de  certains  composés  ammoniacaux  dans  les 
doubles  décompositions.  Je  joins  à  ces  faits  l'étude  de  quelques 
combinaisons  nouvelles. 

I.  Action  de  l'ammoniaque  sur  le  cyanure  de  mercure.  —  À. 
Dans  de  l'ammoniaque  aqueuse  très  concentrée,  on  dissout  du 
cyanure  de  mercure  jusqu'à  saturation,  puis  on  ajoute  un  peu 
d'ammoniaque.  La  liqueur  filtrée  est  plongée  dans  un  mélange 
réfrigérant.  On  obtient  de  longues  aiguilles  blanches,  prismatiques, 
répondant  à  la  formule 

2HgCy2.4AzH3.H20. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Hg 67.45  67.79 

Cy 17.40  17.62 

AzH3 1 1 .65  1 1 .62 

H^O 3.22  3.05 

C'est  un  corps  très  altérable  à  l'air  ;  il  perd  de  l'eau  et  de  l'am- 
moniaque. Chauffé  à  100°,  il  est  entièrement  décomposé,  et  il  reste 
du  cyanure  de  mercure. 
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B.  On  salure  de  l'ammoniaque  ordinaire  de  cyanure  de  mercure, 
on  «joute  un  dixième  d'ammoniaque,  et  l'on  fait  cristalliser  à  une 
température  voisine  de  0°.  On  obtient  de  petits  cristaux  blancs, 
grenus,  répondant  à  la  formule 

2HgCy2.2ÀaH3.H*0. 

L'analyse  a  donné  : 

TrooTé.  Calculé. 

Hg 72.07  71.94 

Cy 18.75  18.70 

ÀxH* 6.20  6.11 

WO 2.91  3.23 

Cest  un  corps  très  soluble  dans  l'ammoniaque  aqueuse  ou 
alcoolique,  très  altérable  à  l'air.  Il  se  déshydrate  et  perd  son 
■unoniaque  lorsqu'on  le  laisse  quelques  heures  à  100°.. 

G.  Dans  une  solution  alcoolique  d'ammoniaque,  on  dissout  du 
cyanure  de  mercure  jusqu'à  saturation.  Pendant  l'opération,  on  fait 
pisser  dans  la  liqueur  un  courant  de  gaz  ammoniac  parfaitement 
desséché.  On  laisse  le  liquide  s'échauffer  vers  50  ou  60°.  On  filtre 
et  l'on  fait  passer  de  nouveau  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec 
dans  la  solution,  en  la  refroidissant  cette  fois.  Au  bout  d'un  temps 
variable,  il  se  fait  un  abondant  dépôt  de  cristaux  :  ce  sont  des 
aiguilles  prismatiques  transparentes  qui,  séchées  très  rapidement 
entre  des  doubles  de  papier,  répondent  à  la  formule 

HgCy2.2AzH*. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Hg 70.20  69.92 

Cy 18.35  18.18 

AzrP 10.46  11.88 

La  proportion  d'ammoniaque  trouvée  à  l'analyse  est  faible  ;  cela 
tient  à  la  grande  altérabilité  de  ce  corps,  La  perte  d'ammoniaque 
i  l'air  est  telle  que,  dans  l'espace  de  trois  à  quatre  minutes,  ces 
cristaux  perdent  0,81  0/0  de  ce  gaz,  et  au  bout  d'une  demi-heure, 
le  corps  HgCy*.2AzH3  ne  contient  plus  que  5,35  0/0  de  AzH3  au 
lieu  de  11,88  qu'exige  la  théorie.  Chauffé  à  100°,  il  perd  toute  son 
ammoniaque  en  quelques  heures. 

D.  Dans  un  flacon  très  résistant  et  bouchant  parfaitement,  on 
introduit  de  l'ammoniaque  aqueuse  saturée  de  cyanure  de  mercure 
et  an  grand  excès  de  ce  sel.  On  chauffe  vers  40°  ;  la  liqueur  filtrée 
abandonne  par  refroidissement  de  petits  cristaux  transparents, 
grenus,  très  durs.  Us  répondent  à  la  formule 

HgCya.AirP, 
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L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Hg 73.45  74.34 

Cy 19.00  19.33 

AzIP 7.05  6.81 

C'est  un  corps  altérable  a  l'air,  mais  moins  que  les  précédents, 
solublo  dans  l'eau  et  dans  l'ammoniaque.  Chauffé  à  100°,  il  est 
complètement  décomposé  eu  HgCy*  et  en  AzH3. 

E.  J'ai  essayé  d'obtenir  ce  composé  et  le  précédent  par  voie 
sèche.  La  iixation  du  g»z  ammoniac  sur  le  cyanure  de  mercure  se 
fait  avec  quelques  difficultés.  Quand  sur  ce  sel,  complètement 
desséche,  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  bien  sec,  en 
chauffant,  le  cyanure  s'agglomère,  et  après  quatre  heures  de  oou» 
rant  gazeux,  In  fixation  de  AzIP  est  de  2  à  3  0/0.  Voici  comment 
il  convient  d'opérer  pour  obtenir  des  produits  plus  riches  en  am- 
moniaque- :  le  cyanure  de  mercure,  finement  pulvérisé  et  non 
desséché,  est  placé  en  mince  couche  dans  un  long  tube  de  verre 
pouvant  être  chauffé  au  moyen  d'un  bain-marie  spécial.  On  lait 
passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec,  et  Ton  maintient  l'eau  du 
bain-morie  à  l'ébullition  jusqu'à  dessiccation  complète  de  HgCy1. 
Cela  fait,  on  laisse  refroidir  et  Ton  continue  a  faire  passer  le  cou- 
rant gazeux  pondant  trente  heures.  On  obtient  ainsi  une  poudra 
blanche  amorphe  répondant  sensiblement  à  la  formule 

llgCyS.âAztP, 
L'analyse  a  donné  : 

Trouve.  Calculé. 

AzIP 10.6-2  11 .88 

La  faiblesse  du  dosage  d'ammoniaque  tient  à  ce  que  ce  composé 
est  en  partie  dissocié  à  la  température  ordinaire. 

Il  perd  rapidement  de  l'ammoniaque  et  en  même  temps  absorbe 
de  l'eau  qui  se  dégage  quand  on  traite  do  nouveau  le  corps  par  un 
courant  de  gaz  AzH3,  môme  à  froid. 

II.  Action  de  F  ammoniaque  sur  le  chlorocyanure  de  mercure» 
—  A  une  solution  du  corps  Hg*Cy*Cla  dans  Peau,  on  ajoute  de 
l'ammoniaque  ;  il  y  a  formation  d'un  précipité  blanc  qu'un  excès 
de  réactif  ne  redissout  pas.  On  laisse  en  contact  le  précipité  et 
l'eau-mcre  pondant  quarante-huit  heures,  en  agitant  de  temps  en 
temps.  On  filtre  pour  séparer  ce  précipité,  et  on  le  lave  d'abord 
avec  de  l'ammoniaque,  puis  avec  un  peu  d'eau.  C'est  du  chlora mi- 
dure  de  mercure  HgClAzII*,  plus  ou  moins  altéré  par  l'action  sub- 
séquente de  l'eau,  de  l'ammoniaque  et  du  chlorhydrate  d'ammo- 
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nuque  qui  a  pris  naissance.  L'eau-mère  retient  en  dissolution  du 
cyanure  de  mercure  et  du  chlorhydrate  d'ammoniaque. 
La  réaction  suivante  a  eu  lieu  : 

Hg*Cy2CI*  =  HgCy2  +  HgCP 
HgCP  +  2AzH3  =  Hg<Jl2H2  +  AzH*GI. 

On  voit  que  le  corps  Hg*Cy*Cl*  a  été  décomposé  en  HgCl*  et 
en  HgCy*  qui  s'est  dissous  dans  l'ammoniaque  sans  entraver  l'ac- 
tion de  ce  réactif  Sur  le  bichlorure  de  mercure. 

Si,  après  avoir  traité  le  chlorocyanure  de  mercure  par  un  excès 
d'ammoniaque,  on  ajoute  du  chlorure  de  zinc  à  la  liqueur,  il  y  a 
redissolution  du  précipité  qui  s'était  formé.  La  solution,  concentrée 
«ur  de  la  potasse,  laisse  déposer  des  mamelons  cristallins  .répon- 
dant à  la  formule 

HgCyi.ZnCya.HgCUViAzFP. 

Je  donne  plus  loin  les  analyses  de  ce  corps. 

El.  Action  de  T  alcool  absolu  ammoniacal  sur  lo  chlorocyauure 
de  mercure.  —  Dans  un  ballon,  on  introduit  du  chlorocyanure  de 
mercure  parfaitement  desséché  et  très  finement  pulvérisé  Ou 
yerse  dessus  de  l'alcool  absolu,  saturé  de  gaz  ammoniac  à  0°.  Le 
ballon, hermétiquement  fermé,  est  placé  dans  un  endroit  très  froid; 
on  laisse  en  contact  quarante-huit  heures,  eu  ayant  soin  d'agiter 
de  temps  en  temps.  Il  reste  un  précipité  insoluble.  Ce  précipité, 
séparé  de  la  liqueur  et  séché  très  rapidement  entre  des  doubles  de 
papier,  répond  à  la  formule 

SHgCP.SAsIP  (1). 
L'analyse  a  donné  : 

Trou  vi;.  Calculé. 

Hg 07.88  67.18 

Cl *  23.91 

AzH3 7.85  8.60. 

Le  liquide,  séparé  du  précipité  et  concentré  sur  de  la  potasse, 
laisse  déposer  des  aiguilles  prismatiques  répondant  à  la  formule 

HgCy2.*AzH\ 

IV.  Action  du  gaz  ammoniac  sur  Hg*GyfCl*.  —  Sur  du  chloro- 
cyanure de  mercure  sec,  finement  pulvérisé  et  chauffé  vers  70°, 
on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  parfaitement  desséché. 

(I)  C'tst  une  erreur  de  transcription  qui  m'a  fait  attribuer  (C.  /?.,  t.  !••) 
à  ee  corps  la  formule  HgCI'.SAiH*  au  lieu  de  2HgCl*.3AzH'. 
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Le  chlorocyanure  se  boursoufle,  fond,  puis  durcit,  et  il  est  néces- 
saire de  le  pulvériser  de  nouveau  pour  achever  l'action  du  cou- 
rant gazeux  sur  lui.  On  obtient  ainsi  un  corps  blanc,  légèrement 
grisâtre,  répondant  à  la  formule  : 

2Hg2Cy2Ci2.3AzH3. 

L'analyse  a  donné  : 

I.  II.  Théorie. 

AzH3 4.32  4.21  4.64 

(L'analyse  II  se  rapporte  au  corps  soustrait  à  l'action  du  cou- 
rant gazeux  quand  le  chlorocyanure  était  fondu).  Une  action  plus 
prolongée  de  AzH3  fournirait  peut-être  des  produits  plus  riches 
en  ammoniaque. 

Lorsqu'on  chauffe  ce  corps,  il  se  décompose  en  donnant  une 
poudre  noirâtre;  aussi,  dans  sa  préparation,  faut-il  éviter  uns 
trop  grande  élévation  de  température.  Il  est  décomposable  par 
l'eau  et  par  l'ammoniaque. 

V.  Chlorocyanure  de  mercure  et  de  zinc  ammoniacal.  —  Si  à 
la  solution  du  corps  HgCy,.ZnCyi.HgCli.7H*0,  on  ajoute  de 
l'ammoniaque  goutte  à  goutte,  il  y  a  formation  d'un  précipité 
blanc,  mélange  de  cyanure  do  zinc  et  de  chloramidure.  Un  excès 
de  réactif  rodissout  le  précipité  et  la  liqueur,  concentrée  sur  de  la 
potasse,  fournit  le  composé  : 

HgCy2.ZnCy2.HgGl2.4AzH3. 
L'analyse  a  donné  : 

I.  II.  Calculé. 

Hg 56.35  56.20  56.49 

Gy »  16.40  14.68 

Zn 9.52  9.08  9.18 

Cl •  10.16  10.02 

Azli* 9.89  9.81  9.63 

Ce  corps  prend  aussi  naissance  quand  on  fait  passer  un  cou- 
rant do  gaz  AzH3  sur  le  chlorocyanure  de  mercure  et  le  zinc;  il  y 
a  déshydratation  et  ilxation  de  4  molécules  de  AzH3.  Une  action 
très  prolongée  du  courant  gazeux  fournit  des  produits  plus  riches 
en  ammoniaque. 

C'est  un  corps  très  altérable  à  l'air  ;  il  perd  très  facilement  une 
molécule  de  AzH3,  il  est  décomposable  par  l'eau,  soluble  dans 
l'ammoniaque. 

VI.  Dromocyanure  de  mercure  et  de  Mine  ammoniacal.  —  Dans 
de  l'ammoniaque  ordinaire  légèrement  chauffée,  on  dissout  le 
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corps  HgCy^nCy1  HgBr1 .  8H*0.  Par  refroidissement,  on  obtient 
de  petits  mamelons  répondant  à  la  formule 

HgCy* .  ZnCy* .  HgBr* .  4  ÀzlP. 
L'analyse  a  donné  : 

TroBYé.  Calculé. 

Hg 50.22  50.18 

Br 20.15  20.07 

Zn 8.01  8.15 

Cy 12.88  13.05 

ÀrfP 8.46  8.53 

On  peut  aussi  préparer  ce  corps  en  faisant  passer  un  courant  de 
gaz  ammoniac  sur  le  bromocyanure  de  mercure  et  de  zinc  ;  comme 
pour  le  chlorocyanure  correspondant ,  il  ne  faut  pas  prolonger 
faction  du  courant  gazeux. 

VII.  Chlorocyanure  de  mercure  et  de  cuivre.  —  Dans  de  Tam- 
noniaque,  on  dissout  le  chlorocyanure  de  mercure  et  de  cuivre  ; 
la  liqueur,  concentrée  sur  de  la  potasse,  laisse  déposer  des  ai- 
guilles prismatiques  bleues,  répondant  à  la  formule 

2HgCy'.CuCP.4AzIP. 
L'analyse  a  donné  : 

TrooTé.  Ctlcalé. 

Hg 56.38  56.61 

Gy 14.30  14.72 

Cu 8.52  8.98 

Cl 10.26  10.04 

ÀzH3 10.04  9.62 

C'est  un  corps  décomposable  par  l'eau,  peu  soluble  à  froid  dans 
l'ammoniaque.  Il  est  inaltérable  à  l'air,  et  on  peut  le  chauffer  à 
100»  sans  qu'il  perde  de  l'ammoniaque  (corps  non  chauffé, 
ÀiH*=10,04  ;  corps  chauffé,  AzHP=9,47). 

VIII.  Bromocyanure  de  mercure  ot  de  cuivre  ammoniacal.  — 
Dans  une  solution  aqueuse  de  bromure  cuivrique ,  on  fait  passer 
an  courant  de  gaz  ammoniac,  il  y  a  d'abord  formation  d'un  pré- 
cipité vert  qui  se  redissout,  puis  précipitation  de  cristaux  bleus  : 
c'est  du  bromure  de  cuivre  ammoniacal.  Ces  cristaux  et  leur  eau- 
mère  sont  ajoutés  à  une  solution  de  cyanure  de  mercure  dans 
l'ammoniaque,  que  Ton  chauffe  vers  30°  en  agitant  jusqu'à  ce  que 
la  dissolution  soit  complète.  La  liqueur  obtenue,  filtrée  et  aban- 
donnée dans  un  endroit  froid,  laisse  déposer  de  petits  cristaux 

momribuB  sin.,  t.  vi,  1891.  —  soc.  chim.  15 
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bleus,  brillants,  durs,  qui,  séchés  entre  des  doubles  de  papier, 
répondent  à  la  formule 

2HgCy3.CuBr2.4AzH3. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

Hg 50.36  50.28 

Cy 12.83  13.07 

Cu 7.70  7.97 

Hr 20.02  20.11 

AzlP 8.38  8.54 

C'est  un  corps  peu  altérable  à  l'air,  peu  soluble  dans  l'ammo- 
niaque, décomposable  par  l'eau.  On  peut  le  chauffer  quelque* 
heures  à  100°  sans  qu'il  s'altère  notablement. 

On  voit  que  l'action  du  bromure  cuivrique  sur  le  cyanure  do 
mercure  dissous  dans  l'ammoniaque  est  bien  différente  de  celle 
qu'elle  exerce  sur  le  cyanure  dissous  dans  l'eau  seulement.  Dans 
ce  dernier  cas,  si  la  température  est  supérieure  à  20°,  il  y  a, 
comme  je  l'ai  montré  (C.  R.,  t.  ttO,  p.  147)  mise  en  liberté  de 
cyanogène  et  formation  du  corps  2HgCy1.CuïCy1.HgBrf  ;  à  une 
température  voisine  de  0°,  on  obtient  des  hydrates  des  composa 
HgCy*  CuBr*  et  2HgCy*.CuBr*.  En  présence  d'ammoniaque, 
même  à  30°,  il  n'y  a  pas  mise  en  liberté  de  cyanogène,  ni  par 
conséquent  formation  de  dérivés  ammoniacaux  du  corps 

2HgCy2.Cu2Cy2.HgBr2. 

IX.  Bromocyanures  de  mercure  et  de  cadmium.  —  On  pro- 
jette par  pelites  quantités  le  composé  2HgCyi.2CdBr*.3HlÛ 
finement  pulvérisé  dans  do  l'ammoniaque  aqueuse  chauffée  vers 
40°  dans  un  vase  très  résistant  et  bouchant  parfaitement.  La  dis- 
solution est  assez  lente ,  aussi  faut-il  agiter  fortement.  Quand  lft 
liqueur  est  saturée,  on  la  HLtre  encore  chaude ,  et  on  l'abandonne 
dans  un  endroit  dont  la  température  doit  être  inférieure  à  10°.  On 
obtient  de  petits  cristaux  blancs  qui,  séchés  entre  des  doubles  de 
papier,  répondent  à  la  formule 

SHgCya.CdBrMAzIP. 211*0. 
L'analyse  a  donné  : 


Trouvé.  Calculé. 

Hg 45.82  45.45 

Cy 11.65  11.81 

Cd 12.54  12.72 

Br 18.10  18.18 

AzH* 7.60  7.72 

H*0 4.26  4.09 
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C'est  un  corps  peu  soluble  dans  l'ammoniaque,  décomposable 
par  l'eau  ;  il  s'effleurit  à  l'air.  Chauffé  à  100°,  il  se  déshydrate 
complètement  sans  perdre  d'ammoniaque,  en  donnant  une  poudre 
blanche  qui  répond  à  la  formule 

2HgCy*.CdBrMAzH3. 
L'analyse  a  donné  : 

AzH3 7.62  8.05 

On  voit  que,  sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  le  composé 
fflgCy1 .2CdBrf  .8HfO  a  perdu  la  moitié  de  son  bromure  de  cad- 
mium. 

X.  Cblorocyanure  de  mercure  et  de  cadmium.  —  Ii  existe  des 
combinaisons  ammoniacales  de  cyanure  de  mercure  avec  le  chlo- 
rure de  cadmium,  mais  je  n'ai  pas  réussi  à  déterminer  les  condi- 
tions dans  lesquelles  ces  corps  prennent  naissance  sans  être 
■Mes  à  d'autres  produits. 

XI.  Action  de  t ammoniaque  sur  Viodocyanure  de  mercure  et 
(k  cadmium.  —  L'iodocyanure  de  mercure  et  de  cadmium  est  un 
sel  triple  résultant  de  l'union  de  l'iodure  mercurique  avec  le 
cyanure  de  mercure  et  de  cadmium.  On  l'obtient  en  faisant  agir 
l'iodure  de  cadmium  sur  le  cyanure  de  mercure;  il  y  a  double 
décomposition  entre  une  molécule  de  Cdl*  et  une  molécule  de 
HgCy1  ;  les  produits  de  coite  double  décomposition  s'unissent 
avec  une  molécule  de  HgCy*  pour  donner  le  corps 

Quand  on  fait  tomber  goutte  à  goutte  une  solution  de  ce  sel 
dans  de  l'ammoniaque,  il  y  a  formation  d'un  précipité  blanc  qui  se 
redissout  d'abord. 

On  continue  l'addition  de  la  solution  saline  jusqu'à  ce  qu'il 
reste  un  précipité  non  dissous  en  quantité  suffisante  pour  être 
analysé.  Ce  précipité  et  son  eau-mère  sont  laissés  en  contact  dans 
qq  vase  fermé  pendant  trois  heures.  On  a  soin  d'agiter  de  temps 
en  temps.  On  obtient  ainsi  une  poudre  amorphe,  légèrement  jau- 
nâtre :  c'est  un  mélange  d'iodure  de  cadmium  ammoniacal  avec 
une  petite  quantité  (1/5  environ)  du  composé  : 

HgGy2.GdOy2.Hgl2.4A2H3 

ou  son  isomère 

2HgCy2.CdlMAzH3. 

On  voit  que,  sous  l'influence  de  l'ammoniaque,  il  y  a  eu  une 


*        » 
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double  décomposition  inverse  de  celle  qui  a  donné  naissance  au 

corps 

HgCy2.CdCy2.Hgl2.8H20 

et  par  suite  régénération  de  Cdl*  qui  s'est  combiné  à  l'ammo- 
niaque. C'est  la  formation  de  ce  dernier  composé  qui  a  provoqué 
la  reaction. 

Il  en  est  de  môme  quand  on  dissout  l'iodocyanure  de  mercure 
et  de  cadmium  dans  de  l'ammoniaque  aqueuse  et  que  Ton  con- 
centre la  liqueur  6ur  de  la  potasse.  Li?s  premières  cristallisations 
sont  formées  par  des  mélanges  ri'iodure  de  cadmium  ammoniacal 
et  du  composé  HgCy^.CdCy'.Hgl^AzH3.  Ce  n'est  que  quand  la 
liqueur  contient  un  assez  grand  excès  de  cyanure  de  mercure 
régénéré  que  l'iodocyanure  ammoniacal  se  dépose  sans  être  mêlé 
à  d'autres  produits. 

Voici  comment  il  convient  d'opérer  pour  obtenir  ce  sel  à  l'état 
de  pureté.  De  l'induré  de  cadmium  est  traité  par  de  l'ammoniaque 
aqueuse,  en  quantité  insuffisante  pour  le  dissoudre.  La  bouillie 
blanche  ainsi  obtenue  est  ajoutée  par  petites  quantités  à  une.  solu- 
tion ammoniacale  de  cyanure  de  mircure  chauffée  vers  40°,  jus- 
qu'à cessation  de  la  dissolution.  La  liqueur  filtrée  abandonne,  par 
refroidissement,  de  petits  cristaux  blancs.  Ils  répondent  à  la 
formule 

HgCy2.CdCy2.Hgl2.4AzH3      ou      2HgCy2.Cdl2.4AzH3. 
L'analyse  a  donné  : 

Trouva.  Calculé. 

Hg 42.60  42.64 

Cy 10.85  11.08 

Cd 11.70  11.94 

I »  2*7.08 

AzI13 1.25  7.24 

C'est  un  corps  très  altérable  à  l'air.  Traité  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  il  est  décomposé  ;  il  y  a  dégagement  d'acide  cyanhydrique, 
précipitation  d'iodure  mercurique,  et  il  i  este  dans  lu  ligueur  du 
chlorure  do  cadmium,  du  cyanure  de  mercure  et  du  chlorhydrate 
d'ammoniaque.  ChaufTé  dans  un  petit  tube  à  une  température  bien 
inférieure  à  celle  de  la  décomposition  du  cyanure  de  mercure,  il 
dégage  de  l'ammoniaque  et  il  y  a  sublimation  de  Hgl*. 

XII.  Chlorocyanure  de  mercure  et  de  nickel.  —  Il  ne  parait 
pas  exister  de  combinaisons  ammoniacales  du  cyanure  de  mer- 
cure avec  le  chlorure  de  nickel.  L'action  de  l'ammoniaque  sur  le 
chlorure  de  mercure  et  de  nickel  le  décompose  en  cyanure  de 
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mercure  et  en  chlorure  de  nickel,  qui  se  combinent  séparément  à 
l'ammoniaque. 

XIII.  Chlorocyanure  de  mercure  et  de  baryum.  —  Le  chloro- 
ejtnure  de  mercure  et  de  baryum,  traité  par  un  courant  de  gaz 
ammoniac  sec  à  100*  jusqu'à  déshydratation  complète,  puis  à  froid 
pendant  huit  heures,  fixe  quatre  molécules  de  AzH3,  et  donne  le 
composé 

*HgCy2.BaCP.4AzH3. 

L'analyse  a  donné  : 

eorie. 
AsFPflxé 8.3  8.71 

(Test  un  corps  altérable  à  l'air,  peu  soluble  dans  l'ammoniaque, 
déeomposable  par  l'eau. 

Le  chlorocyanure  de  mercure  et  de  baryum  absorbe  le  gaz 
ammoniac  beaucoup  plus  rapidement  que  chacun  de  ses  sels 
composants  individuellement,  et  la  combinaison  formée  parait 
beaucoup  plus  stable  que  celles  résultant  de  l'action  du  gaz 
ammoniac  sur  le  cyanure  de  mercure  et  sur  le  chlorure  de  ba- 
ryum. 

En  résumé  on  voit  : 

1*  Que  le  cyanure  de  mercure,  traité  par  l'ammoniaque  aqueuse 
donne  simplement  des  produits  d'addition  et  non  pas  des  combi- 
naisons complexes  comme  le  font  les  autres  sels  halogènes  de 
mercure. 

2*  Que  le  chlorocyanure  de  mercure,  traité  par  une  solution 
d'ammoniaque,  est  décomposé  en  ses  éléments,  cyanure  de  mercure 
qui  se  dissout,  et  bichlorure  de  mercure  qui  est  précipité.  L'action 
de  fainmoniique  sur  ce  dernier  corps  donne  du  chloramidure  de 
mercure,  lorsqu'on  opère  en  présence  de  l'eau  ;  dans  le  cas  con- 
traire (solution  de  AzH3  dans  l'alcool  absolu)  il  y  a  formation  du 
produit  d'addition  2HgCl*.3AzH*. 

Le  chlorure  de  mercure,  traité  par  un  excès  d'ammoniaque 
aqueuse  en  présence  d'un  cyanure  autre  que  celui  de  mercure 
(cyanure  de  zinc),  donne  un  produit  d'addition. 

C'est  la  formation  d'un  sel  triple  qui  intervient  ici  pour  empê- 
cher la  décomposition  de  Hg*Cy*Cl*  en  ses  éléments  et,  par 
suite,  la  formation  de  chloramidure.  On  a  ainsi  avec  le  cyanure 
de  zinc:  HgCy«.ZnCy*.HgClMAzH3. 

S*  Que  l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'iodocyanure  de  mercure 
et  de  cadmium  HgCy*CdCyVHgP.8H*0  produit  une  réaction 
inverse  de  celle  qui  avait  engendré  ce  corps  et  régénère  de  tto- 
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dure  de  cadmium  ;  c'est  l'énergie  mise  en  jeu  par  la  combinaison 
de  ce  sel  avec  l'ammoniaque  qui  intervient  ici  pour  produire  cette 
double  décomposition. 

4°  Q'ie  les  combinaisons,  que  le  cyanure  de  mercure  forme  avec 
les  sels  halogènes,  traitées  par  l'ammoniaque,  donnent  des  produite 
d'addition;  le  chlorooyanure  de  nickel  semble  faire  exception. 

RI*  13*.  —  Recherche*  sur  le  chromât©  de  plomhs 
par  MM.  IjACHAI  D  et  C.  LEPIERRE. 

Les  expériences  décrites  dans  notre  note  sur  les  chromâtes 
doubles  (1),  nous  ont  amenés  à  étudier  quelques  faits  nouveaux 
concernant  l'histoire  du  chromate  de  plomb. 

1°  Action  des  alcalis.  —  Les  traités  de  chimie  sont  en  général 
peu  explicites  sur  la  solubilité  du  chromate  de  plomb  dans  la  po- 
tasse ou  la  soude.  L'action  de  la  potasse  ou  de  la  soude  n'est  pas 
la  même  suivant  la  concentration  : 

(a)  Potasse  diluée.  —  La  potasse  ou  la  soude  nous  ayant  fourni 
les  mêmes  résultats,  nous  ne  citerons  que  les  essais  faits  avec  la 
potasse.  Nous  avons  employé  comme  potasse  diluée  la  solution 
binormale  (1CC  =  0*,112KOH).  Le  chromate  ajouté  à  une  solution 
chaude  ou  froide  de  potasse  se  dissout  en  assez  grande  quantité. 
Si  l'on  opère  à  chaud,  par  refroidissement  il  se  produit  des  aiguilles 
prismatiques  ou  des  houppes  soyeuses  jaune-orangé,  qui  sont 
constituées  par  le  chromate  basique  do  plomb  PbCrO.PbO,  ayant 
la  même  composition  que  le  produit  rouge  obtenu  par  l'action  du 
nitrate  de  potassium  fondu  sur  le  chromate  de  plomb.  Il  en  diffère 
seulement  par  la  couleur.  L'analyse  de  ce  produit  (qui  ne  contient 
pas  d'eau)  nous  a  donné  : 

i. 

2PhO 82.01 

CrO-' 17.95 


11. 

81.85 
18.0-2 

Calculé 
pour  PbCrO'.PbO. 

81.59 

18.41 

99.06  99.87  100.00 

La  réaction  de  formation  de  ce  corps  est  : 

2PbCi  O»  +  3KOII  =  PbOO*.  PbO  +  K2CrO»  +  IPO. 

Nous  avons  vorilio  cette  équation  en  dosant  :  1°  la  potasse 
absorber  dans  la  réaction;  2°  le  chromate  de  potassium  formé.  La 
solubilité  du  chromate  de  plomb  dans  la  potasse,  ou  plutôt  du 

»Tj  C  /<.,  19  mai  1»90. 
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chromate  basique  de  plomb  formé  est  assez  considérable.  Voici  les 
nombres  trouvés  pour  la  solubilité  dans  la  potasse  binormale  : 

En  PbCrO1.      En  PbOO'.PbO. 

1  litre  de  potasse  binormale  dissout  : 

■  gr  gr 

A  !*• 1 1 ,9  10,1 

A  60* 16,2  13, 5 

ABK... 26,1  31,9 

ki» 38,5  32,1 

n  est  évident  que  ce  même  volume  de  potasse  peut  transformer 
dès  proportions  bien  plus  considérables  de  chromate  neutre  en 
chromate  basique,  mais  celui-ci  ne  reste  pas  en  dissolution. 

(A)  Potasse  concentrée.  —  Si  la  potasse  est  concentrée,  Parti*  >n 
sur  le  chromate  de  plomb  n'est  plus  la  même  :  il  se  forme  de 
roiyde  de  plomb  : 

PbCrO*  -+-  2KOH  =  PbO  +  K2CrO*  -f-  H*0. 

Ainsi  en  employant  une  solution  de  45  grammes  de  KOH  0/0 
(1,47  de  densité)  et  faisant  bouillir  quelques  minutes  avec  de 
chromate  de  plomb,  on  obtient  des  paillettes  gris-verdâtre  d'oxyde 
de  plomb  dont  la  densité,  9,55,  est  voisine  de  celle  de  9,56,  trouvée 
ptr  M.  Ditte,  pour  cette  modification  isomérique  de  l'oxyde  de 
plomb.  Dans  l'action  de  la  potasse  concentrée  on  observe  fréquem- 
ment la  formation  du  chromate  basique. 

(c)  Potasse  fondante.  —  La  potasse  fondante,  au  creuset  d'ar- 
gent, transforme  intégralement  le  chromate  de  plomb  neutre  en 
anhydride  plombique  PbO*,  qui  présente  au  microscope  quelques 
Testiges  de  cristallisation  (1)  ;  dans  ce  cas  la  réaction  peut  s'ex- 
primer par  : 

PbCrO* -i- 2KOH  =  PbO*  7   K2CrO>  +  li-\ 

2*  Action  de  f  acide  chroiuique  sur  le  chromate  de  plomb.  — 
Notre  but  était  d'obtenir  le  bichromate  de  plomb;  dans  les  condi- 
tions où  nous  avons  opéré  nous  avons  obtenu  le  chromate  neutre 
fe  plomb  cristallisé.  Voici  une  de  nos  expériences  :  5  grammes  de 
PbCrO1  pur  et  amorphe    sont  mis  à  bouillir  avec  20  grammes 
d'acide  chromique  cristallisé  pur  dissous  dans  70  grammes  d'eau. 
Après  quelques  minutes  débullilion,  on  retrouve  le  chromate  qui 
occupait  le  fond  de  la  capsule  complètement  transformé  en  cris- 
taux clinorhoinbiques.  Le  rôle  cristallogéuique  de  l'acide  chro- 
mique est  dans  ce  cas  très  énergique,  puisque  une  ébullition  de 

{1)  La  potasse  fondante  fournil  aussi  au  début  des  cristaux  jaunes  hexagonaux 
4e  K*»>(V.Pb(!rO\  déjà  décrits  par  rious. 


23*         MÉMOIRES   PRESENTES  A   LA   SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

trois  ou  quatre  minutes  suffit  pour  transformer  des  quantités  rela- 
tivement grandes  de  chromate  amorphe  en  chromate  cristallisé. 
Voici  l'analyse  du  produit,  qui  concorde  bien  avec  la  formule 
PbCrO*  : 

Ctlcolé 
I.  11.  potr  PbCrO*. 

Pb 64.21  63.95  64.01 

CrO* 85. 74  86.17  85.99 

99.95  100.12  100.00 

3°  Action  du  chlorure  de  sodium  sur  le  chromate  de  plomb.  — 
On  chauffe  au  four  Perrot  200  grammes  de  chlorure  de  sodium  ; 
on  projette  dans  le  chlorure  fondu  10  à  20  grammes  de  chromate 
neutre  amorphe;  si  Ton  maintient  le  creuset  au  rouge  vif  deux 
heures,  on  obtient  deux  sels  distincts,  cristallisés,  insolubles  dans 
l'eau  ;  l'un  est  rouge  foncé,  l'autre  j*une-orangé  ;  les  cristaux 
rouges  occupent  le  fond  du  creuset.  On  peut  facilement  séparer 
ces  deux  produits  ;  si  l'on  chauffe  le  creuset  durant  une  demi* 
heure,  on  obtient  seulement  le  corps  orangé. 

Le  produit  rouge  est  identique  à  la  mé/anochroïte  2PbCrO*.PbO, 
déjà  obtenue  par  Drevermann  dans  des  expériences  de  diffusion 
lente  de  solutions  de  chromate  de  potassium  et  de  nitrate  de 
plomb.  La  densité  de  ces  cristaux  est  de  5,81  (mélanochroïte  na- 
turelle 5,75).  Les  cristaux  appartiennent  au  système  orthorhom- 
bique,  en  voici  l'analyse  : 

Calculé 
I.  II.         pour  SPbCrOMftO. 

PbO 77.20  77.25  76.98 

CrO^ 22.55  22.90  23.01 


99.75  100.15  99.99 

Le  composé  orangé  est  un  produit  de  l'action  de  la  chaleur  sur 
le  chromate  neutre  de  plomb,  qui,  ainsi  qu'on  le  sait,  perd  de 
l'oxygène  par  la  calcination;  il  renferme  moins  de  plomb  quels 
chromate  neutre  (61,9  au  lieu  de  64,0);  il  est,  au  contraire,  plus 
riche  en  chrome  (19,2  au  lieu  de  16,1).  Il  ne  contient  pas  de  so- 
dium. Les  résultats  de  l'analyse  peuvent  être  représentés  par  la 
formule  Pb*CrKM«. 

N*  188.  —  Recherches  sur  le  thalliamt  par  MM.  M.  LACHAUP 

et  C.  LEP1ERRE. 

Nous  avons  cherché  à  étendre  nos  recherches  sur  les  chro- 
mâtes de  plomb  à  quelques  autres  chromâtes  métalliques.  Noua 
décrirons  aujourd'hui  les  résultats  obtenus  avec  le  thallium. 


UMWACT»  ET  LEP1EME.  -  SUR  LE  THALL1UM.  233 

La  ehromate  thalleux  employé  a  été  préparé  par  précipitation  du 
sulfate  thalleux  pur  par  le  chroma  Le  neutre  de  potassium.  Le  sel 
ainsi  obtenu,  desséché  et  analysé,  correspond  bien  à  la  formule 
TPCrO4  ;  il  est  amorphe  et  de  couleur  jaune-citron. 

1»  Action  de  la  potasse  diluée  sur  le  ehromate  de  thallium.  — 
Les  traités  indiquent  ce  corps  comme  insoluble  dans  la  potasse; 
cette  insolubilité  n'est  pas  aussi  absolue;  d'après  nos  expériences, 
un  litre  de  potasse  binormale  (112  grammes  KOH  par  litre)  peut 
dissoudre  à  l'ébullition  environ  3**,ô0  de  ehromate  de  thallium  ; 
ptr  refroidissement  du  liquide,  la  presque  totalité  du  ehromate  se 
dépose  en  cristaux  microscopiques  jaunes,  qui  se  présentent 
presque  toujours  en  prismes  à  six  pans  terminés  par  des  pyra- 
mides hexagonales.  Voici  l'analyse  des  cristaux  dont  nous  venons 
déparier  : 

Calculé 
I.  II.  III.  pour  TPCiO*. 

Tl» 77. 6t  77.72  »  77.88 

CfO* »  -  22.29  22.16 


90.99 


Cest  la  première  fois,  à  notre  connaissance,  que  Ton  ait  obtenu 
ce  corps  cristallisé.  L'action  de  la  potasse  diluée  montre  donc  que, 
dans  ce  cas,  les  sels  thalleux  ne  tendent  pas  à  former  des  sels 
basiques  comme  dans  le  cas  du  plomb. 

2°  Action  de  la  potasse  concentrée  sur  le  ehromate  de  thal- 
lium. —  Le  ehromate  de  thallium  amorphe,  chauffé  avec  une  solu- 
tion de  potasse  à  31  0/0  KOH  (1,30  de  densité),  se  dissout  dans  la 
proportion  de  18  grammes  par  litre;  par  refroidissement,  presque 
tout  le  ehromate  se  dépose  en  cristaux  microscopiques. 

8*  Action  de  la  potasse  fondante  sur  le  ehromate  de  thallium. 
—  L'action  de  la  potasse  fondante  sur  le  ehromate  thalleux  nous 
a  fourni  des  résultats  intéressants;  nous  rappellerons  que  dans  le 
cas  du  ehromate  de  plomb,  nous  avons  montré  qu'il  se  forme  de 
l'anhydride  plombique.  Dans  le  cas  du  ehromate  thalleux,  il  y  a 
également  oxydation  et  on  obtient  le  sesquioxyde  de  thallium 
TPO*  cristallisé  en  paillettes  hexagonales,  pouvant  atteindre  jus- 
qu'à 1  millimètre  de  diamètre. 

Voici  comment  nous  opérons  :  1  partie  de  ehromate  thalleux 
sec  et  amorphe  est  projetée  dans  10  parties  de  potasse  fondue 
pure;  le  liquide  est  jaune  clair  au  début;  on  chauffe  modérément 
pendant  une  heure  et  demie  à  deux  heures  ;  le  liquide  devient  peu 
à  peu  plus  foncé  et  des  cristaux  y  nagent.  Si  le  chauffage  se  fait 
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plus  rapidement  et  à  température  plus  élevée,  l'oxyde  se  forme, 
mais  les  cristaux  sont  moins  réguliers. 

Dans  cette  opération  le  chrome  passe  à  l'état  d'oxyde  de  chrome 
Cr*03,  qui  reste  dissous  dans  la  potasse  [Cr*(OK)6]  et  c'est  l'oxy- 
gène provenant  delà  réduction  de  l'anhydride  chromique  qui  trans- 
forme le  sel  thalleux  en  oxyde  thallique;  la  réaction  se  fait,  en. 
effet,  aussi  bien  à  l'abri  de  l'air.  Pour  séparer  l'oxyde  thallique,  il 
suffit  de  traiter  par  l'eau  ou,  pour  être  plus  certain  de  séparer  tout 
le  chrome,  nous  laissons  reposer  le  liquide  contenu  dans  le  creuset; 
l'oxyde  gagne  le  fond,  on  décante  la  potasse  surnageante  et  on 
refond  l'oxyde  avec  un  peu  de  potasse. 

Le  produit  ainsi  obtenu  est  absolument  pur  et  ne  contient  pas 
de  chrome  ;  s'il  restait  une  certaine  partie  de  O04Tl*  inattaqué,  sa 
solubilité  dans  la  potasse  à  chaud  en  permet  l'élimination. 

Les  cristaux  hexagonaux  analysés  ont  donné  des  nombres  con- 
cordant avec  la  formule  Tl*03. 

CftlcnM 
1.  11.  pour  T\*0*. 

Tl M. 3  89.1  «y. 45 

C'est  la  première  fois,  croyons-nous,  que  le  peroxyde  de  thal- 
lium  a  été  obtenu  cristallisé,  ainsi  que  pur  et  bien  exempt  du  pro- 
toxyde  T1*0,  dont  il  est  assez  difficile  de  le  débarrasser  dans  les 
préparations  indiquées. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau;  il  se  présente  en  lamelles 
hexagonales  noires,  brunes  au  microscope;  leur  poussière  est 
brune;  la  densité  à  0°  est  de  5,56. 

L'oxyde  thallique  est  insoluble  dans  la  potasse  fondante.  Il  se 
dissout  dans  HCI  dilué  en  donnant  du  chlorure  thallique;  plus  dif- 
ficilement soluble  dans  H*S04.  Ce  corps  pourra  servir  de  point  de 
départ  pour  des  expériences  en  vue  d'une  nouvelle  détermination 
du  poids  atomique  du  thallium,  nous  nous  en  réservons  l'étude. 

4°  Action  du  nitrate  ae  potassium  sur  le  chronmte  thalleux.  — 
Le  chromate  thalleux,  projeté  dans  un  bain  de  KAzO8  fondu  four- 
nit, après  quelques  heures  de  chauffe,  de  petits  cristaux  micros- 
copiques, identiques  à  ceux  obtenus  par  l'action  de  la  potasse 
diluée,  c'està-dire  des  prismes  droits  hexagonaux.  L'analy6e 
montre,  du  reste,  que  le  corps  obtenu  est  bien  Tl*CrO*.  Là  encore 
il  n'y  a  pas  de  formation  de  sels  basiques,  contrairement  à  ce  qui 
arrive  pour  le  plomb  En  chauffant  dans  le  nitrate  fondu  un  mé- 
lange de  Tl*Cr04  et  de  K*Cr04,  nous  avons  obtenu  un  sel  double 
répondant  à  la  formule  TPCrOVK'CrO*.  Le  chromate  de  plomb  ne 
se  combine  pas  au  Tl2CrO*. 
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Càhrocbromate  de  làallium.  —  Nous  avons  cherché  à  préparer 
coproduit  qui  n'a  pas  été  signalé;  sa  grande  altérabilité  eu  rend 
la  préparation  délicate;  cependant  en  traitant  une  partie  de  chlo- 
rure thalleux  T1CI,  fraîchement  préparé,  par  20  parties  d'acide 
chromique  dissous  dans  très  peu  d'eau,  on  obtient  des  cristaux 
qui,  lavés  avec  une  solution  concentrée  d'acide  chromique  et  des- 
séchés sur  des  plaques  poreuses  dans  le  vide  sec,  se  présentent 
sa  petits  prismesà  base  rectangulaire.  Ce  sel  rétient  toujours  un 
peu  d'acide  chromique;  l'eau  le  décompose  en  chlorure  thalleux  et 
iode  chromique.  Voici  les  analyses  d'échantillons  assez  purs  : 


Ctlcalé 

i. 

il. 

ni. 

pour  CrO*^*1. 

Tl 

. .     58.22 

» 

»» 

60.09 

vlV/       ••••••.    •    .    .    •   < 

31.24 

32.17 

i 

29.45 

Cl 

•  •  •         * 

b 

9.75 

10.46 

Le  dosage  du  thallium  dans  les  différents  composés  a  été  fait 
par  les  procédés  classiques,  ainsi  que  par  une  méthode  nouvelle 
qui  fera  l'objet  d'une  prochaine  communication. 

&•  IS4L  —  FUMiT«lle  métfcede  die  dosage  des  Jfteaes  de  ckrome  i 
p»r  MM.  M.  LACHA CID  et  C.  LEPIERRE. 

Nos  recherches  sur  les  chromâtes  nous  ont  amenés  à  instituer 

oo  nouveau  procédé  de  dosage  du  chromate  de  plomb  dans  les 

jaunes  de  chrome  commerciaux.  Ainsi  que  nous  Pavons  montré,  le 

chromate  de  plomb,  au  contact  des  solutions  diluées  de  potasse, 

se  dédouble  suivant  l'équation  : 

2PbCrO*  +  2KOH  =  PbCrO*.PbO  +  K2CrO*  +  H*0. 

Si  on  précipite  la  solution  potassique  par  un  acide  fort  et  con- 
centré, la  réaction  inverse  se  produit  et  le  chromate  de  plomb  est 
de  nouveau  régénéré.  Au  contraire  si  on  se  place  dans  certaines 
conditions,  le  dosage  de  la  potasse  qui  reste  libre  au  contact  du 
chromate  basique  (presque  insoluble  quand  on  opère  à  froid  et  en 
liqueur  diluée)  peut  fournir  un  procédé  de  dosage  rapide  des  chro- 
mâtes de  plomb.  Suivant  l'équation  précédente  1  moiéculo  rie  chro- 
mate de  plomb  (323)  correspond  à  1  molécule  d'hydrate  de  potas- 
sium (56),  soit  1  partie  de  chromate  à  0,17337  de  potasse. 

Voici  comment  nous  procédons  :  on  pèse  exactement  2  grammes 
du  chromate  de  plomb;  on  prépare  deux  solutions  :  Tune  de  po- 
tasse binormale  (112  gr.  KOH  par  litre);  cette  potasse  neutralise 
exactement  une  solution  d?acide  sulfurique  à  1  molécule-gramme 
par  litre  (98  gr.);  ces  solutions  existent  dans  les  laboratoires  dû 
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en 
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cubes. 


3,1 

2,48 

2,31 

1,55 

0,78 


KOH 

absorbés 

sa 
gramms*. 


0.3472 
0,«7T7 
0,^87 
0,1736 
0,08786 


Trouvé. 


100,1 

80.1 
71,6 
48,9 
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iiiuln,  mm  n ,t  uuliquo  0,8  0  0  de  ehroinale.  Pour  rendre  Topé- 
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ration  plus  rapide  en  diminuant  les  calculs,  nous  employons  une 
solution  de  potasse  telle  que  O"",!  corresponde  à  1  0/0  de  chro- 
mât* de  plomb  pur;  pour  cela  il  suffit  de  préparer,  soit  avec  une 
solution  normale,  soit  directement,  une  liqueur  potassique  conte- 
ntât 17«r>837  de  KOH  dans  un  litre  d'eau  et  de  préparer  une  solu- 
tion snllurique  la  neutralisant  exactement;  1  litre  de  ces  deux 
solutions  correspond  à  100  grammes  de  chromate  pur.  Ou  pèse 
2  grammes  du  chromate  et  Ton  opère  sur  40  centimètres  cubes  de 
la  solution  potassique  :  si  le  chromate  est  pur,  il  faudra  20  centi- 
mètres cubes  d'acide  sulfurique  pour  neutraliser  la  potasse;  si  le 
chromate  renferme  50  0/0  d'impuretés,  il  faudra  30  centimètres 
cubes,  etc.  Avec  cette  petite  modification  le  procédé  est  encore 
plus  rapide  ;  la  réaction  est  très  nette  avec  la  phtaléine  et  la  sen- 
sibilité n'est  pas  diminuée  par  la  présence  du  chromate  de  potas- 
sium. 

(Travail  lait  au  lab.  de  chimie  de  l'Ecole  industrielle  de  Coimbra,  Portugal. 

!V*  ISS*  —  S«r  les  atelasessents  moléculaires  du  phénols 

par  MM.  JU1LLAMD  et  CUMCHOD. 

Deux  valeurs  ont  été  données  pour  l'abaissement  moléculaire 
du  phénol;  la  première,  67,5,  résulte  d'expériences  faites  par 
H.  Haoult  avec  un  phénol  fusible  à  37°, 8  sur  la  naphtaline,  le 
camphre,  l'acide  benzolque  et  le  thymol  ;  la  deuxième,  voisine  de  76, 
est  la  moyenne  obtenue  par  M.  Eykman  en  opérant  sur  une 
vingtaine  de  substances  avec  7  centimètres  cubes  de  phénol  par 
expérience. 

Nous  avons  reconnu  que  l'abaissement  moléculaire  du  phénol 
synthétique,  fusible  à  41°,2,  varie  avec  la  nature  de  la  substance 
dissoute;  les  nombres  obtenus  se  rapprochent  tantôt  de  67,5,  tan- 
tôt de  76;  la  moyenne  est  68,5  pour  l'eau,  le  p-naphtol,  la  p<rato- 
luidine,  l'aniline,  la  nitrobenzine,  l'anhydride  phtalique,  l'anhydride 
diphéiiique,  IVnaphtylnmine,  l'alcool  amyhque,  l'acide  ricinique, 
l'acide  anliydrobenzhydrolcirbomque  Ct5H10O*,  le  salol.  Pour  les 
éthers  neutres,  les  éthers  des  acides  bibasiques  notamment,  le  di- 
phtalate  de  méthyle,  l'éiher  suceinylsuccinique,  le  malonale  d'éthy  le, 
lesuccinate  d'êlhyle,  l'éther  acétylacétique,  la  moyenne  est  de 
75,81.  En  résumé,  rabaissement  68,5  serait  rabaissement  expéri- 
mental le  plus  général;  il  devrait  par  conséquent  être  adopté  pour 
les  expériences  cryoscopiques  faites  avec  le  phénol,  sauf  toutefois 
pour  les  éthers  pour  lesquels  conviendrait  le  chiffre  75,81. 

Notre  dispositif  se  compose  d'un  flacon  à  large  col,  en  verre 
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épais,  contenant  de  45  à  60  centimètres  cubes,  fermé  d'un  bouchon 
de  liège  par  lequel  passe  le  thermomètre.  On  pèse  le  phénol  fondu, 
35  à  50  grammes,  on  ferme  le  flacon  et  on  détermine  le  point  de 
congélation  ;  on  fond  ensuite  le  phénol  en  plaçant  le  flacon  dans 
de  l'eau  chaude,  on  y  dissout  la  substance  à  étudier,  on  détermine 
rabaissement  du  point  de  fusion  et  on  procède  au  calcul;  l'essai 
est  terminé  en  moins  d'une  demi-heure. 

K*  138.  —  Sur  le  pioè«e?  par  M.  R.  LESPIEAU. 

Dans  les  produits  résultant  de  l'action  du  bromure  d'élhylène 
sur  la  naphtaline  en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  Mr  Roux 
a  signalé  un  carbure  bouillant  au-dessus  de  450°,  cristallisant  en 
écailles  et  fondant  vers  300°. 

L'analyse  qu'il  en  a  faite  a  donné  : 

11 5.32  5.30 

G 94.59  94.05 

C!0H7 
Il  en  a  conclu  que  ce  corps  pouvait  être  C10H°<Q10pj7f  pour  le- 
quel la  théorie  exige  : 

H 5.27 

C 94.73 

Ayant  été  amené  à  reprendre  l'étude  de  ce  corps,  j'ai  reconnu 
qu'il  était  fort  diflicile  de  le  débarrasser  du  dinaphtyle  et  des 
hydrures  de  naphtaline  qui  l'accompagnent.  Néanmoins,  après 
quelques  distillations  et  cristallisations,  on  élève  son  point  de 
fusion  à  337°;  or  on  connaît  un  carbure  fondant  à  cette  tempéra-. 
ture,  le  picène,  décrit  par  Burg. 

Les  analyses  que  ce  savant  en  a  faites,  et  dont  la  première  cor- 
respond à  un  produit  légèrement  impur,  concordent  suffisamment 
avt  c  celles  de  M.  Roux. 

11 5.36  5. 2*  5.12 

C 91.48  94.70  91.77 

La  seule  propriété  caractéristique  du  picène  donnée  par  Burg 
est  la  formation  d'un  bromure.  Mis  en  suspension  dans  le  chloro- 
forme, le  picène  se  dissout  quand  on  ajoute  du  brome.  La  liqueur 
filtrée  rapidement  perd  de  l'acide  bromhydrique  et  laisse  déposer 
un  bromure  fondant  à  294°,  insoluble  dans  le  chloroforme,  soluble 
dans  le  xylène.  Or,  j'ai  pu  vérilier  toutes  ces  propriétés  sur  le 
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corps  signalé  par  M.  Roux.  L'analyse  du  bromure  concorde  avec 
les  données  de  Burg  : 

Matière 0,407 

AgBr  recueilli 0,0945 

BrOyO 37.60 

Burg  avait  trouvé  36,75  et  36,68. 

L'identité  de  ces  deux  corps  est  donc  probable. 

Ce  carbure  se  produit  en  faible  quantité  dans  la  réaction  indi- 
quée. De  plus,  la  formule  du  picène  est  mal  connue.  Si  avec  Burg 
od  admet  CnH'4,  on  est  conduit  à  remarquer  que  ce  mode  de  syn- 
thèse correspond  à  la  formule  : 

C'H 

Toutefois,  je  n'ai  pu  réussir  à  obtenir  ce  carbure  en  remplaçant 
le  bromure  d'éthylène  par  celui  d'acétylène. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

■■  197»  —  8m  les  variations  die  couleur  4a  chlorure  de  eofcalt  i 

par  M.  ENGEL. 

lie  changement  de  couleur  du  rose  au  bleu  que  les  solutions  de 
chlorure  de  cobalt  éprouvent  sous  diverses  influences,  a  fréquem- 
ment attiré  l'attention  des  chimistes  et  servi  de  base  pour  la  dis- 
cussion de  l'état  des  sels  en  solution  dans  l'eau. 

Dans  l'étude  que  j'ai  faite  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
la  solution  des  chlorures  (1),  j'ai  observé  divers  faits  qui  ne  me 
paraissent  compatib'es  avec  aucune  des  théories  émisas  sur  la 
cause  de  ce  changement  de  couleur.  Un  récent  travail  de  M.  Wy- 
rouboff,  où  les  faits  sont  observés  avec  une  graude  exactitude, 
m*a  déterminé  à  compléter  ces  observations  et  à  en  tirer  les  con- 
clusions qu'elles  me  paraissent  comporter. 

».  Il  est  nécessaire  tout  d'abord  de  résumer  sommairement  nos 
connaissances  sur  les  hydrates  de  chlorure  de  cobalt.  Ces  hydrates 
ne  sont,  en  effet,  bien  connus  que  depuis  fort  peu  de  temps,  à  la 
suite  des  travaux  de  MM.  Potilitzine  (2),  Ditte  (3),  Wyrouboff  (4), 
Lescœur  (5),  et  la  plupart  des  données  qu'on  trouve  actuellement 

(1)  Ann.  de  chim.  et  de  pays.  (6),  I.  19,  p.  338;  1889. 
(i)  D   ch.  G,  t.  19,  p.  276;  1881. 

(3)  Ann.  de  chim.  et  de  pbys.  (5),  t.  M,  p.  551;  1881. 

(4)  Bull.  Soc.  chim.  (3),  t.  5,  p.  400;  1891. 

,o)  Ann.  de  chim.  et  de  pbys.  (G),  t.  * 99  p.  551  ;  1890. 
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dans  les  ouvrages  sont  erronées.  Voici  les  conclusions  qui  résul- 
tent de  ces  diverses  recherches  : 

1°  L'hydrate  CoCl*.8H*0,  signalé  autrefois  par  Rammelsberg  et 
que  M.  Marignac  n'a  pas  réussi  à  obtenir,  n'est  mentionné  par 
aucun  des  savants  cités  plus  haut.  Je  n'ai  pas  davantage  pu  cons- 
tater l'existence  de  ce  composé,  qui  doit,  par  suite,  être  rayé  de  la 
liste  des  hydrates  de  chlorure  de  cobalt  ; 

2°  L'hydrate  CoCl9.4H*0,  mentionné  par  les  ouvrages  d'après 
les  expériences  de  M.  Bersch  (1),  n'existe  pas  (Potilitzine,  Lescœur, 
Wyroubofl).  Il  en  est  de  môme  de  l'hydrate  spécial  CoCl* .2H*0, 
de  couleur  bleue,  décrit  également  par  M.  Bersch  (Potilitzine, 
Wyrouboiï).  Mes  propres  expériences  confirment  ces  conclusions; 

3°  On  connaît  :  le  chlorure  anhydre  (bleu  pâle);  l'hydrate 
CoCl§.H*0  (violet  peu  foncé);  l'hydrate  CoCl*.2H*0  (rose,  teinté 
de  violet);  l'hydrate  CoClf.6H*0  (rouge  foncé). 

Lorsqu'on  deshydrate  le  chlorure  de  cobalt  à  6  molécules  d'eau, 
on  le  chauffant  progressivement  et  très  lentement  jusqu'au-dessus 
de  120°  en  ayant  soin  de  ne  pas  déterminer  sa  fusion,  on  passe 
du  rouge  foncé  au  bleu  pâle,  sans  qu'on  puisse  constater  la  colora- 
tion bleu-indigo  que  prennent  les  solutions  de  chlorure  de  cobalt 
sous  certaines  influences; 

4°  L'hydrate  CoCl*.HsO  mérite  une  attention  spéciale.  On  peut 
l'obtenir  à  l'état  cristallisé  en  évaporant  vers  100°  une  solution  de 
chlorure  de  cobalt  à  6  molécules  d'eau  dans  l'alcool  absolu  jusqu'à 
ce  que  la  masse  soit  absolument  sèche.  L'hydrate  obtenu  ainsi  est 
en  Unes  aiguilles  violettes  qui,  à  cette  température,  ne  s'altèrent 
pas.  Celte  préparation  très  élégante  est  due  à  M.  Potilitzine. 

M.  Ditte  a  obtenu  le  même  hydrate  en  laissant  refroidir  une 
solution  saturée  à  45  ou  50°  à  la  fois  de  chlorure  de  cobalt  et 
d'acide  chlorhydrique.  Mais  d'après  M.  Ditte,  cet  hydrate  est  bleu. 
C'est  le  liquide  fortement  coloré  en  bleu  qui  donne  aux  cristaux 
cette  apparence.  En  réalité,  les  cristaux  obtenus  par  le  procédé 
de  M.  Ditte  sont  également  violets  et  apparaissent  avec  leur  colo- 
ration propre  lorsqu'on  les  débarrasse  de  leur  eau-mère  (2).  Ces 
cristaux  s'eiïleurissent  avec  la  plus  grande  facilité  en  une  poudre 
rose  de  l'hydrate  CoCl*  .2HaO;  cette  efflorescence  n'est  donc  pas 
due  à  une  perte  d'eau,  comme  cela  arrive  habituellement  lorsqu'un 
sel  s'effleurit,  mais  bien  à  une  fixation  d'eau; 

(1)  Sitz.  Bor.  Wion.  Ak.,  t.  58,  p.  724;  1867 

i,2)  Une  erreur  matérielle  me  fait  dire,  dans  le  mémoire  des  Annales  cité  plus 
haut,  CoCl'.SH'O  au  lieu  de  CoClv.H*0  pour   l'hydrate  obtenu  par  M.  Ditte. 
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fi*  L'expérience  de  M.  Ditte  établit  qu'on  arrive  à  déshydrater 
partiellement  le  chlorure  de  cobalt  en  présence  de  l'eau,  même  à  une 
température  peu  élevée,  sous  l'influence  combinée  de  la  chaleur 
et  de  l'acide  chiorhydrique. 

Cette  déshydratation  peut  même  devenir  totale.  J'ai,  en  effet, 
obtenu  Fréquemment  au  sein  des  liqueurs  chlorhydriques  et  chaudes 
de  chlorure  de  cobalt,  un  précipité  cristallin  d'un  bleu  de  ciel 
pile  (1).  H.  Sabatier  (2)  a  observé  le  même  phénomène  et  a  con- 
sidéré ce  corps  comme  du  chlorhydrate  de  chlorure  de  cobalt, 
mais  sans  l'analyser.  J'ai  objecté  (3)  contre  la  manière  de  voir  de 
IL  Sabatier  que  ces  cristaux  ne  renferment  pas  d'aciJe  chiorhy- 
drique libre,  et  depuis  lors  j'ai  constaté  que  ce  corps  n'était  autre 
chose  que  du  chlorure  de  cobalt  anhydre. 

h.  Quatre  opinions  ont  été  émises  sur  la  cause  du  changement 
de  couleur  des  solutions  de  chlorure  de  cobalt  : 

1*  On  a  admis  exclusivement  pendant  fort  longtemps  que  le  chlo- 
rure de  cobalt  peut  exister  en  solution  soit  à  l'état  d'hydrate  rose, 
soit  à  l'état  de  chlorure  anhyJre  bleu,  suivant  la  concentration  et 
la  température. 

H.  Wyrouboff  trouve  cette  explication  invraisemblable,  parce 
que  «  le  chlorure  anhydre  est  un  sel  tellement  avide  d'eau  qu'il 
s'échaufTe  à  son  contact  au  point  de  la  réduire  en  vapeur;  il  ne 
peut  donc  exister  en  solution  aqueuse  ». 

L'objection  de  M.  Wyrouboff,  parfaitement  fondée  dans  la  plu- 
part des  cas,  ne  saurait  pourtant  être  considérée  comme  suftisante 
d'une  manière  absolue  et  indépendante  des  conditions  spéciales  qui 
déterminent  la  coloration  bleue.  En  effet,  l'acide  chiorhydrique,  par 
exemple,  très  avide  d'eau,  existe  pourtant  partiellement  à  l'état 
anhydre  au  sein  de  ses  dissolutions  concentrées,  comme  l'a  dé- 
montré M.  Berthelot  (4);  et  Ton  a  vu  plus  haut  que  le  chlorure  de 
cobalt  peut  se  précipiter  à  l'état  anhydre  de  ses  solutions  dans 
certaines  conditions  déterminées. 

Sans  envisager  ici  les  cas  particuliers,  qui  seront  examinés  plus 
loin,  je  ferai  à  cette  première  théorie  une  objection  d'ordre  général, 
basée  sur  la  coloration  du  chlorure  de  cobalt  anhydre.  Ce  sel,  en 
effet,  a  une  teinte  bleu  très  clair;  fleur  de  lin  (Proust);  bleu-vert 
(Fellenberg) ;  bleu  très  pâle  (Wyrouboff).  Or,  les  solutions  bleues 

il)  Adq.  de  china,  et  de  phys.  (6),  t.  1  7f  p.  :*57 
A  Comptes  rendus,  t.  lOtt,  p.  4:2:  188U. 
v3)  Add.  de  chim.  et  de  pays.,  loc.  cit.,  p.  357. 
v4)  Berthklot,  Mécéûique  chimique,  t.  £,  p.  103. 

troisisms  sia.,  t.  vi,  1891.  —  soc.  chim.  10 
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de  chlorure  de  cobalt  ont  une  teinte  variable,  il  est  vrai,  suivant 
les  circonstances,  mais  toujours  beaucoup  plus  foncée  et  le  plus 
ordinairement  bleu-indigo  (1); 

2°  Plus  tard,  M.  Bersch  (2)  a  émis  l'opinion  que  le  changement 
de  couleur  est  dû  à  l'existence  de  deux  modifications  particulières 
du  chlorure  de  cobalt,  Tune  rouge,  l'autre  bleue.  Les  divers  hy- 
drates de  chlorure  de  cobalt  peuvent  affecter  ces  deux  états  diffé- 
rents et  sont  bleus  à  température  élevée,  roses  à  froid.  Un  hydrate 
spécial  à  deux  molécules  d'eau  subsisterait  à  l'état  bleu,  môme  à 
froid. 

Cette  théorie  ne  repose  sur  aucune  base,  puisque,  comme  on  l'a 
indiqué  plus  haut,  les  hydrates  décrits  par  M.  Bersch  n'existent  pas; 

3°  Une  autre  explication  a  pour  point  de  départ  la  théorie  d'Ar- 
rhénius  sur  la  décomposition  des  sels  en  solutions  étendues  en 
leurs  ions.  D'après  M.  Ostwald  (.S),  la  couleur  rouge  des  sels  de 
cobalt  en  solution  diluée  est  due  à  la  coloration  rouge  de6  ions  de 
cobalt.  M.  Ostwald  ne  parle  pas  explicitement  de  la  cause  du 
changement  de  couleur  des  sels  de  cobalt,  mais  cette  cause  découle 
clairement  des  explications  que  ce  savant  donne  plus  loin  (4)  sur 
les  variations  de  coloration  des  solutions  de  chlorure  de  cuivre. 
Le  chlorure  de  cobalt  anhydre  (non  décomposé  en  ses  ions)  est 
bleu.  Dans  la  solution,  une  partie  du  sel  peut  subsister  à  l'état  non 
dissocié;  et  au  fur  et  à  mesure  que  cette  portion  non  décomposée 
augmente,  la  coloration  rose  des  ions  de  cobalt  est  modifiée  parla 
couleur  bleue  du  chlorure  de  cobalt.  L'acide  chlorhydrique  et 
l'élévation  de  la  température  sont  deux  causes  qui  diminuent  le 
nombre  des  ions  libres  dans  la  solution  et  augmentent  la  portion 
du  sel  non  décomposée. 

Cette  explication,  on  le  voit,  est  purement  hypothétique.  Elle 
exige  de  plus  la  décomposition  du  chlorure  de  cobalt  en  ses  ions 
non  seulement  en  solution  étendue,  mais  même  à  l'état  d'hydrates 

(1)  Dans  l'état  actuel  de  la  science,  on  ne  sait  rien  sur  la  cause  de  la  colo- 
ration des  corps;  mais  on  admet  quo  la  coloration  d'une  solution  est  la  même 
quo  celle  du  corps  solide  en  solution.  Toutes  les  théories  relatives  à  la  colo- 
ration des  solutions  de  chlorure  de  cobalt  sont  basées  sur  cette  relation  qui 
est  si  généralement  conforme  à  l'expérience,  qu'il  est  inutile  do  citer  de* 
exemples.  Il  y  a  pourtant  quelques  exceptions,  le  plutinocyanure  do  magnésium, 
par  exemple,  qui  est  rouge  à  l'état  solide  el  dont  la  solution  est  incolore; 
mais  cette  exception  peut  n'être  qu'apparente,  car  on  connaît  un  hydrate  de 
ce  sol  incolore. 

(2)  Loc.  cit. 

(ri)  Lnhr.  dor  alg.  Chem.,  p.  7î)8;  181)1. 
('i)  Ihid.,  p.  7iW. 
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solides,  puisque  deux  de  ces  hydrates  sont  respectivement  rose  et 
rouge; 

4*  Enfin  M.  Potilitzîne  et  M.  Wyrouboff  ont,  chacun  de  leur  côté, 
attribué  le  changement  de  couleur  à  la  formation  de  l'hydrate  in- 
férieur à  une  molécule  d'eau.  La  quantité  de  cet  hydrate,  qui  prend 
naissance  au  sein  d'une  solution  de  chlorure  de  pobalt,  est  d'autant 
plus  grande  que  la  température  est  plus  élevée. 

A  cette  manière  de  voir,  la  plus  satisfaisante  au  premier  a  boni, 
on  peut  objecter  pourtant  que  deux  hydrates  différents  ne  coexis- 
tent généralement  dans  la  solution  saturée  du  sel  qu'à  une  seule 
température  déterminée.  Les  solutions  de  chlorure  de  cobalt 
devraient  donc  être  rouges  lorsqu'elles  renferment  l'hydrate 
CoCl*.6H*0,  violettes  lorsqu'elles  contiennent  l'hydrate  CoCl'.H'O, 
puisque  ce  dernier  hydrate  est  violet,  et  jamais  bleues.  On  ne 
comprend  pas,  d'ailleurs,  comment  un  mélange  de  rose  et  de  violet 
peut  donner  une  coloration  bleu-indigo. 

A  cette  objection  générale,  j'en  ajouterai  plus  loin  plusieurs 
autres  particulières  aux  diverses  conditions  qui  déterminent  le 
changement  de  coloration  du  chlorure  de  cobalt. 

•.  Chacune  des  théories  exposées  plus  haut  donne  du  change- 
ment de  couleur  qu'éprouve  le  chlorure  de  cobalt  en  solution  une 
seule  explication,  quelle  que  soit  la  cause  (chaleur,  acide  chlor- 
hydrique, alcool,  sels,  etc.),  qui  détermine  ce  changement  de  cou- 
leur. J'ai  été  amené,  au  contraire,  à  donner  une  explication  spéciale 
pour  chacune  de  ces  circonstances.  Cos  explications  spéciales 
sont  d'ailleurs  reliées  entre  elles  par  la  notion  suivante  :  le  chlo- 
rure de  cobalt  anhydre  est  susceptible  de  former  avec  divers  corps 
des  composés  moléculaires  bleus,  et  c'est  à  la  formation  de  ces 
composés  qu'il  faut  attribuer  le  changement  de  couleur  des  solu- 
tions de  chlorure  de  cobalt. 

dL  Soit  d'abord  le  cas  de  la  coloration  bleue  déterminée  à  froid 
par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  solution  de  chlorure  de 
cobalt.  Je  vais  démontrer  que  les  théories  de  déshydratation  ne 
sont  pas  fondées  et  que  c'est  à  la  formation  d'un  chlorhydrate  de 
chlorure  bleu  qu'il  faut  attribuer  le  changement  de  couleur.  En 
effet  : 

a  1°  S'il  est  possible  d'obtenir  l'hydrate  CoCl*,H*0  et  même  le 
chlorure  anhydre  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  à  chaud, 
il  n'en  est  plus  ainsi  à  0°.  J'ai  constaté  en  effet  que  l'acide  chlor- 
hydrique précipite  le  chlorure  de  cobalt  de  sa  solution  saturée,  à 
l'état  d'hydrate  à  6  molécules  d'eau,  alors  même  que  la  solution 
est  devenue  complètement  bleue.  Les  12/13  au  moins  du  chlorure 
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de  cobalt  en  solution  sont  ainsi  précipités,  et  le  dernier  treizième 
n'est  plus  précipitable  par  un  excès  d'acide  (1). 

2°  L'acide  chlorhydrique  de  composition  HCl  +  6,5H*0  suffit 
pour  dissoudre  le  chlorure  de  cobalt  à  6  molécules  d'eau  avec  une 
coloration  bleue.  Or,  si  Ton  compare  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  respectivement  par  la  combinaison  du  chlorure  de  cobalt 
anhydre  avec  l'eau  et  par  la  dilution  de  l'acide  chlorhydrique  déjà 
uni  à  6,5  molécules  d'eau,  on  trouve  les  résultats  suivants  :  le 
chlorure  de  cobalt  en  se  combinant  avec  6  molécules  d'eau  dégage 
21e*1, 19,  soit  S0"1, 53  par  molécule  d'eau,  en  admettant,  pour  le  mo- 
ment, que  le  dégagement  de  chaleur  soit  le  même  pour  chaque 
molécule  d'eau  combinée.  L'acide  chlorhydrique  de  composition 
HCl  +  6,5  H*0  ne  dégage  plus,  par  une  plus  grande  dilution,  que  ' 
0Cal,9.  Môme  l'hydrate  HCl,2HaO,  en  se  combinant  avec  4,5  molé- 
cules d'eau  pour  donner  l'acide  de  composition  HCI  -(-6,5H*0,  ne 
dégage  que  4Cal,9  soit  iCal,l  par  molécule  d'eau,  quantité  plus  petite 
que  le  tiers  do  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  du  chlorure 
de  cobalt  avec  l'eau.  Comment  concevoir,  en  présence  de  ces  chif- 
fres, un  phénomène  de  simple  déshydratation? 

S0  On  a  admis  plus  haut  que  la  chaleur  dégagée  par  la  combi- 
naison du  chlorure  de  cobalt  avec  l'eau  est  la  même  pour  chacune 
des  molécules  d'eau  combinée.  Or  l'expérience  apprend  que  la 
chaleur  dégagée  est,  en  général,  plus  grande  pour  les  premiers 
hydrates  d'un  sel  et  va  en  diminuant  à  mesure  que  la  proportion 
d'eau  déjà  combinée  est  plus  considérable.  Ce  fait  rend  encore 
plus  improbable  l'une  ou  l'autre  des  théories  de  déshydratation, 

4°  On  pourrait,  il  est  vrai,  en  l'absence  de  données  thermiques 
sur  la  dissolution  des  divers  hydrates,  admettre  que  la  combinaison 
de  la  première  molécule  d'eau  avec  le  chlorure  de  cobalt  dégage 
la  presque  totalité  de  la  chaleur  d'hydratation,  ce  qui  n'écarterait 
que  la  théorie  d'après  laquelle  le  chlorure  de  cobalt  est  ramené  à 
Tétat  anhydre  en  solution.  Mais  une  expérience  directe  montre  que 
l'acide  chlorhydrique,  môme  anhydre,  n'enlève  pas  d'eau  à  l'hydrate 
rose  CoCL*,2H*0.  Cet  hydrate  peut  en  effet  être  soumis  à  l'action 
d'un  courant  d'acide  chlorhydrique  gazeux,  à  la  température  ordi- 
naire, sans  subir  aucune  altération.  Si  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'eau  à  cet  hydrate,  il  devient  aussitôt  bleu  sous  l'influence  de 
l'acide  chlorhydrique. 

Ainsi  l'expérience  démontre  directement  que  l'acide  chlorhy- 
drique gazeux  n'est  pas  susceptible  de  déshydrater  l'hydrate  rose 

(1)  Loc.  cit.,  p.  SOC. 
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et  que  cette  prétendue  déshydratation  exige  l'intervention  de  l'eau 
pour  s'effectuer  ! 

5*  On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  que  les  théories  de  déshy- 
dratation ne  reposent  sur  aucune  base  expérimentale  dans  le  cas 
particulier  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  6ur  le  chlorure  de 
cobalt,  et  que  les  faits  et  les  analogies  les  rendent  absolument 
invraisemblables.  On  pourrait  ajouter  plusieurs  autres  objections, 
notamment  ce  fait  que  d'autres  déshydratants  puissants,  le  chlo- 
rure de  zinc  anhydre,  par  exemple,  ne  bleuissent  pas  la  solution 
de  chlorure  de  cobalt. 

P  Reste  à  démontrer  que,  dans  le  cas  examiné,  la  coloration 
Neue  est  due  à  la  formation,  sous  l'influence  d'un  excès  d'acide 
chlorhydrique,  d'un  chlorhydrate  de  chlorure  de  cobalt  bleu. 
Voici  les  arguments  et  les  faits  en  faveur  de  cette  manière  de 
voir: 

1#  Lorsque  l'acide  chlorhydrique  cesse  de  précipiter  le  chlorure 
de  cobalt  de  sa  solution  saturée,  la  quantité  de  ce  sel  susceptible 
de  se  dissoudre  dans  un  poids  donné  d'eau  ne  reste  pas  constante, 
mais  augmente  rapidement  sous  l'influence  d'une  plus  grande 
quantité  d'acide.  Or,  on  admet  depuis  longtemps  déjà  que  la  solu- 
bilité des  chlorures  insolubles  de  cuprosum  et  d'argent  dans  l'acide 
chlorhydrique  est  due  à  la  formation  d'un  chlorhydrate  de  chlo- 
rure, et  j'ai  montré  par  de  nombreux  exemples  que,  d'une  manière 
générale,  l'augmentation  de  solubilité  d'un  chlorure,  sous  l'influence 
de  l'acide  chlorhydrique,  doit  être  attribuée  à  la  formation  d'un 
chlorhydrate  de  chlorure,  le  plus  souvent  isolable  en  beaux  cris- 
taux. Dans  le  cas  particulier,  la  solution  saturée  à  0°  à  la  fois  de 
chlorure  de  cobalt  et  d'acide  chlorhydrique  renferme  une  quantité 
d'eau  insuffisante  pour  dissoudre  à  la  fois  le  chlorure  de  cobalt  et 
l'acide  chlorhydrique,  si  l'un  et  l'autre  de  ces  corps  avaient  gardé 
leur  solubilité  propre;  c'est  encore  une  preuve  qu'il  y  a  tout  au 
moins  combinaison  partielle  entre  les  deux  corps  en  solution. 

En  refroidissant  brusquement  une  semblable  solution,  on  n'ar- 
rive pas  à  déterminer  la  cristallisation.  Mais,  en  maintenant  pen- 
dant longtemps  cette  solution  à  —  23°  (ébullition  du  chlorure  de 
méthyle),  on  obtient  de  longs  cristaux  bleus,  qui  n'ont  pu  être 
analysés  à  cause  de  leur  facile  décomposition.  On  arrivera  sans 
aucun  doute  à  isoler  et  à  dessécher  ces  cristaux  pour  l'analyse,  en 
utilisant  un  froid  suffisamment  prolongé  pour  faire  toutes  les  opé- 
rations à  basse  température. 

On  peut  prévoir  d'ailleurs  la  composition  du  chlorhydrate  de 
chlorure  «le  cobalt.  J'ai  établi,  en  effet,  que  les  chlorhydrates  de 
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chlorures  résultent,  d'une  manière  très  générale,  de  l'union  de 
l'hydrate  HCl,2HfO  avec  le  chlorure  anhydre  ou  avec  son  hydrate 
inférieur.  Récemment,  dans  un  intéressant  travail,  M.  Pigeon  (1) 
a  obtenu  deux  nouveaux  chlorhydrates  de  chlorure  plalinique  qui, 
conformément  à  cette  règle,  ont  respectivement  pour  formule  : 

IHC1* .  HC1 .  211*0        et        PtCl* .  2(HC1 .  2H*0). 

Le  chlorhydrate  de  chlorure  de  cobalt  aura  donc  pour  composi- 
tion CoCl*,HCI,2H*0  ou  CoCl*,HCl,3H*0.  Mais  l'acide  chlorhy- 
drique  gazeux  étant  sans  action  sur  l'hydrate  CoCl^SHK),  la 
deuxième  formule  reste  seule  probable. 

2°  La  courbe  de  solubilité  du  chlorure  de  cobalt  en  présence 
d'acide  chlorhydrique  montre  que  le  chlorhydrate  de  chlorure 
n'est  stable  en  solution  qu'en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique. D'autres  chlorhydrates  de  chlorures  subsistent  au  contraire 
en  solution  sans  excès  d'acide.  J'ai  vu,  dans  cette  différence  de 
stabilité  des  chlorhydrates  de  chlorures,  un  moyen  de  montrer 
plus  nettement  encore  l'existence  d'un  chlorhydrate  de  chlorure 
de  cobalt  dans  la  solution  bleue  du  chlorure  de  cobalt  en  présence 
d'acide  chlorhydrique.  En  effet,  si  à  cette  solution  on  ajoute  des 
fragments  do  chlorure  de  zinc  anhydre,  elle  redevient  rose,  l'acide 
chlorhydrique  étant  fixé  par  le  chlorure  de  zinc  pour  donner  du 
chlorhydrate  de  chlorure  de  zinc. 

Ce  fait  est  absolument  incompatible  avec  la  théorie  de  la  déshy- 
dratation, car  on  ne  saurait  comprendre  pourquoi  le  chlorure  de 
cobalt  déshydrate  reprendrait  son  eau  de  cristallisation  sous  l'in- 
fluence d'un  corps  aussi  avide  d'eau  que  le  chlorure  de  zinc 
anhydre. 

3°  L'importance  de  cette  preuve  est  augmentée  encore  par  ee 
fait  que  le  chlorure  mercurique,  le  chlorure  d'antimoine,  le  chlo- 
rure stanneux  se  comportent  comme  le  chlorure  de  zinc.  Or  ces 
chlorures  sont  tous  susceptibles,  comme  je  l'ai  démontré,  déformer 
des  chlorhydrates  de  chlorures  stables  à  la  température  ordinaire. 
Au  contraire,  les  chlorures  qui  ne  forment  pas  de  chlorhydrates 
de  chlorures  avec  l'acide  chlorhydrique,  tels  que  les  chlorures  de 
sodium  et  de  potassium,  ne  ramènent  pas  la  solution  chlorhy- 
drique de  chlorure  de  cobalt  du  bleu  au  rose. 

e.  Soit  maintenant  le  cas  où  la  coloration  bleue  est  déterminée 
par  l'addition  d'une  solution  saturée  de  certains  chlorures,  tels  que 
le  chlorure  de  calcium  ou  le  chlorure  de  lithium,  à  la  solution  sa- 

(1)  Comptée  rendus,  t.  11£,  p.  1218;  1881. 
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torée  de  chlorure  de  cobalt.  On  peut  faire  à  la  théorie  de  la  déshy- 
dratation les  objections  suivantes  : 

ol  1*  La  chaleur  de  dissolution  du  chlorure  de  cobalt  anhydre 
est  de  18C*I,4I  tandis  que  celle  du  chlorure  de  calcium  également 
anhydre  n'est  que  de  17Cal,4,  et  celle  du  chlorure  de  lithium,  de 
V^ti  seulement.  Comment  le  chlorure  de  calcium  déjà  uni  à  6  mo- 
lécules d'eau,  qui,  dans  cet  état,  se  dissout  avec  absorption  de 
chaleur,  qui  de  plus  est  en  solution  dans  une  nouvelle  quantité 
d'eau,  peut-il  déshydrater  le  chlorure  de  cobalt  en  solution,  alors 
que  le  chlorure  de  zinc  anhydre,  quel  que  soit  l'excès,  ne  le  dés- 
hydrate pas  ? 

2*  En  évaporant  ces  solutions,  on  n'obtient  ni  le  chlorure  de 
cobalt  anhydre,  ni  l'hydrate  CoCl*,H»0. 

La  théorie  de  la  déshydratation  ne  repose  donc  ici  encore  sur 
aucune  base  expérimentale.  J'attribue,  au  contraire,  la  coloration 
bleae  produite  par  ces  chlorures  à  la  formation  de  chlorures  dou- 
bles bleus  correspondant  au  chlorhydrate  de  chlorure  de  cobalt. 

p.  En  effet,  j'ai  obtenu  un  chlorure  double  de  cobalt  et  de 
calcium  bleu  et  M.  Ghassevent  (i),  dans  un  travail  sur  les  chlo- 
rures doubles  de  lithium,  a  préparé  le  chlorure  double  de  cobalt 
et  de  lithium  également  bleu.  Ce  sel  a  la  composition 

CoCl2.LiCl.3H20 

qui,  comme  le  fait  remarquer  M.  Chassevent,  répond  précisément 
i  b  formule  CoCl*.HC1.3H*0  que  j'admets  comme  probable  pour 
le  chlorhydrate  de  chlorure  de  cobalt. 

f.  La  coloration  bleue  produite  par  l'action  de  Ja  chaleur  sur  une 
solution  saturée  de  chlorure  de  cobalt  est  un  peu  plus  délicate  à 
expliquer. 

En  effet  il  se  forme  certainement,  sous  l'influence  de  la  chaleur, 
de  l'hydrate  CoCl*.H30,  comme  l'a  observé  M.  Wyrouboff.  Mais 
alors  pourquoi  la  solution  n'a-t-elle  pas  la  coloration  violette  de 
cet  hydrate  ? 

J'explique  la  coloration  bleu  foncé,  observée  dans  ce  cas,  par  la 
superposition  de  la  couleur  violette  de  l'hydrate  et  de  la  couleur 
bleue  d'une  certaine  quantité  do  chlorhydrate  de  chlorure  formé 
par  suite  de  la  décomposition  du  chlorure  en  présence  de  l'eau  et 
subsistant  en  solution  à  la  faveur  de  l'excès  de  chlorure  de  cobalt. 

Cette  explication  est  basée  sur  plusieurs  faits  dont  je  ne  citerai 
que  les  plus  importants. 

I   /Vu//.  Suc.  chim.,  t.  H,  p.  3;  1891. 
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1°  La  décomposition  du  chlorure  de  cobalt  sous  l'influence  de 
l'eau  est  manifeste.  En  effet,  chaque  fois  qu'une  solution  de  chlo- 
rure de  cobalt  devient  bleue  sous  l'influence  de  la  chaleur,  la  va- 
peur d'eau  qu'émet  la  solution  contient  de  l'acide  chlorhydrique  et 
si  Ton  évapore  la  solution  à  sec  de  manière  à  avoir  le  chlorure  de 
cobalt  anhydre,  ce  chlorure  renferme  des  proportions  notable* 
d'oxyde. 

2°  Si  à  une  solution  bleue  de  chlorure  de  cobalt  maintenue  à 
100°,  on  ajoute  un  peu  de  chlorure  de  zinc  ou  de  chlorure  mercu- 
rique,  la  liqueur  prend  la  teinte  violette  de  l'hydrate  CoCl*.H*0. 
Ainsi  de  même  que,  en  présence  d'une  solution  chlorhydrique  de 
chlorure  de  cobalt,  le  chlorure  de  zinc  en  s'emparant  de  l'acide 
chlorhydrique  fait  reparaître  la  coloration  rose  de  l'hydrate  en 
solution  à  froid,  de  même  ici  il  fait  apparaître  la  teinte  violette  de 
l'hydrate  en  solution  à  chaud. 

g.  Considérons  enfin  le  cas  où  la  solution  de  chlorure  de  cobalt 
devient  bleue  sous  l'influence  de  l'alcool.  On  pourrait  ici  encore 
montrer,  par  une  analyse  détaillée  du  phénomène,  combien  It 
théorie  de  déshydratation  est  peu  satisfaisante.  Mais  il  suffit  de 
dire  qu'il  existe  une  combinaison  bleue  de  chlorure  de  cobalt  et 
d'alcool,  qu'on  obtient  à  l'état  cristallisé  en  abandonnant  en  pré- 
sence d'acide  sulfuri<{ue,  une  solution  de  chlorure  de  cobalt  an- 
hydre dans  l'alcool  absolu. 

Ii.  En  résumé,  dans  les  divers  cas  examinés,  la  c-doratioo 
bleue  est  due  à  des  composés  moléculaires  qui  peuvent  être  isolés. 
Ce  n'est  pas  un  phénomène  de  simple  déshydratation,  mais  une 
déshydratation  secondaire  pour  ainsi  dire,  résultant  de  la  combi- 
naison de  divers  corps  avec  le  chlorure  de  cobalt. 

M,  Le  Chatelier  (lj  a  cherché  a  défendre  la  théorie  de  la  déshy- 
dratation en  admettant  que  l'hydrate  rose  se  dissocie  par  suite  de 
la  dilution  de  la  dissolution  par  un  corps  inerte  et  il  ajoute  :  c  les 
hydrates  d'acide  chlorhydrique,  de  chlorure  de  calcium,  l'alcool, 
sont  de  semblables  corps  inertes.  » 

Il  suflit  de  remarquer  que  le  nombre  des  corps  inertes  devant, 
d'après  ces  idées,  déterminer  la  coloration  bleue  du  chlorure  de 
cobalt  est  illimité  et  que  l'expérience  montre  qu'un  petit  nombre 
de  corps  seulement  provoquent  le  changement  de  couleur. 

M.  Le  Chatelier  a  du  reste  abandonné  lui-même  cette  explica- 
tion pour  admettre  (2)  deux  états  moléculaires  différents  du  chlo- 

(1)  Bail.  Soc.  chim.  (S),  t.  8,  p.  3. 
(t)  Bull.  Soc.  chim.,  t.  6,  p.  84. 
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rare  de  cobalt.  Cest  revenir,  sans  aucune  preuve  expérimentale, 
à  la  théorie  de  M.  Bersch. 

I.  Reste  à  examiner  la  cause  du  changement  de  couleur  qu'é- 
prouve par  la  simple  dessiccation  dans  l'air  sec  un  papier  trempé 
dans  une  solution  de  chlorure  de  cobalt.  (Hygroscopes  en  tissu 
d*araha  papyrifera  imprégné  de  chlorure  de  cobalt).  On  sait  que  du 
chlorure  de  cobalt  exposé  sous  une  cloche  eu  présence  d'acide  sui- 
farique  ne  devient  jamais  bleu.  Si  sur  un  papier  imprégné  de  chlo- 
rure de  cobalt  on  met  quelques  cristaux  de  l'hydrate  CoCl*  6H*0 
et  qu'on  abandonne  le  tout  dans  l'air  sec,  on  voit  ce  phénomène 
curieux  du  papier  qui  devient  bleu  et  des  cristaux  qui  s'eflleu- 
rissent  et  passent  au  rose.  Pour  appliquer  à  ce  cas  la  théorie  de 
It  déshydratation,  M.  Potilitzine  est  obligé  de  faire  intervenir  une 
force  physique,  la  capillarité  du  papier,  à  laquelle  il  attribue  la 
déshydratation  du  chlorure  de  cobalt.  Contre  cette  manière  de 
voir,  on  peut  faire  les  objections  suivantes  : 

a.  l*Le  travail  à  effectuer  par  la  force  physique  est  considérable 
et  oo  ne  connaît  aucun  autre  fait  de  cet  ordre  ; 

t  D'autres  corps  poreux  n'agissent  pas  comme  le  papier.  Si 
fon  place  sous  une  même  cloche,  en  présence  d'acide  sulfurique, 
du  papier,  de  la  porcelaine  dégourdie,  du  kaolin,  du  papier  d'a- 
miante imprégnés  de  chlorure  de  cobalt,  le  papier  seul  devient 


9*  Au  contraire  des  corps  non  poreux,  une  lame  de  gélatine 
mouillée  de  chlorure  de  cobalt  devient  bleue,  même  dans  l'air  non 
desséché. 

D  est  impossible  aussi  de  tacher  la  peau  en  rose  avec  du  chlo- 
rure de  cobalt.  Aussitôt  que  la  dessiccation  a  lieu,  même  à  l'air 
humide,  la  peau  devient  bleue  ; 

4*  La  soie,  la  laine  imprégnées  de  chlorure  de  cobalt  deviennent 
également  bleues  par  la  dessiccation.  Si  l'on  fait  divers  hygroscopes 
ayeede  la  gélatine,  de  la  soie,  de  la  laine,  du  coton,  les  indications 
ne  sont  pas  les  mêmes.  La  gélatine  devient  bleue  dans  des  condi- 
tions d'humidité  où  le  coton  est  absolument  rouge.  La  soie  et  la 
bine  prennent  des  nuances  intermédiaires  ; 

5*  La  coloration  du  papier  n'est  pas  celle  du  chlorure  de  cobalt 

anhydre  et  encore  moins  celle  de  l'hydrate  CoCl*.H*0,  qui  est 

violet. 

0.  Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  ce  n'est  pas  comme  corps 

poreux  qu'agit  le  papier  et  que  ce  sont  des  substances  d'origine 

animale  ou  végétale  qui  déterminent  la  coloration  bleue. 

On  est  donc  en  présence  d'un  phénomène  analogue  au  phéno- 
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mène  de  la  teinture,  d'une  sorte  de  combinaison  de  la  cellulose 
avec  le  chlorure  de  cobalt  ou  avec  ses  produits  de  décomposition. 

Je  ne  puis  donner  une  théorie  complète  de  la  réaction,  qui  est 
aussi  obscure  que  la  fixation  de  la  plupart  des  matières  colorantes 
sur  les  différentes  fibres  (1).  Mais  on  peut  établir  par  les  analogies 
et  directement  que  l'action  de  la  cellulose  sur  le  chlorure  de  cotait 
est  d'ordre  chimique  et  analogue  à  faction  exercée  sur  d'autres 
chlorures. 

1°  En  effet,  dans  son  remarquable  mémoire  sur  l'hydroceliulose, 
M.  A.  Girard  (2)  montre  que  divers  chlorures  notamment  : 

Al2Cl«fFe2Cln,ZnC12,CuC12,SnCl* 

agissent  sur  la  cellulose  et  la  transforment  comme  l'acide  chlorhy- 
d  ri  que  eu  hydrocellulose,  c  La  cause  de  ces  curieux  phénomènes 
réside,  dit  l'auteur,  dans  l'action  transformatrice  des  petites  quan- 
tités d'acide  libre  que  ces  sels  contiennent  ou  qu'ils  peuvent  aban- 
donner au  contact  de  la  matière  végétale.  »  De  plus,  M.  A.  Girard 
montre  que  l'acide  chlorhydrique  mis  en  liberté  est  retenu  parla 
cellulose  qui  ne  l'abandonne  pas,  même  à  140°.  Dans  le  cas  parti- 
culier du  chlorure  de  cobalt,  on  peut  donc  concevoir  de  mèrae 
une  décomposition  provoquée  par  la  cellulose.  Il  est  à  remarquer 
d'ailleurs  que  les  chlorures  cités  par  M.  A.  Girard,  donnent  tous, 
sauf  le  chlorure  d'aluminium,  des  chlorhydrates  de  chlorures, 
d'après  mes  propres  expériences.  On  conçoit  que  la  formation, 
avec  dégagement  de  chaleur,  d'un  chlorhydrate  de  chlorure  peut 
intervenir  pour  faciliter  la  décomposition  du  chlorure,  au  contact 
de  la  cellulose. 

2°  La  décomposition  du  chlorure  de  cobalt  par  la  cellulose  peut 
être  démontrée  directement. 

11  suffit  pour  cela  de  laver  rapidement  à  grande  eau  un  papier 

(1)  Bien  des  questions  restent  donc  à  résoudre  sur  le  chlorure  de  cobalt  et 
ses  composés  moléculaires.  Il  serait  intéressant  notamment  de  déterminer  lei 
chaleurs  de  dissolution  des  divers  hydrates  de  ce  sel,  d'étudier  do  plus  près 
lo  chlorhydrate  et  l'alcoolale  de  chlorure  de  cobalt,  et  surtout  de  préparer  dei 
chlorures  doubles  do  cobalt  et  d'autres  métaux.  On  peut  prévoir  que  certains 
de  ces  chlorures  doubles  seront  bleus  comme  lo  chlorure  do  cobalt  et  de 
lithium,  d'autres  au  contraire  seront  roses.  Ainsi  avec  le  chlorure  do  sine,  le 
chlorure  mercurique,  on  obtiendra  vraisemblablement  des  chlorures  doubles 
roses  dérivés  des  chlorhydrates  de  chlorure  do  zinc  et  de  mercure  incolores, 
dans  lesquels  l'hydrogène  sera  remplacé  par  le  cobalt.  Les  chlorures  doubles 
bleus  peuvent  an  contraire  être  envisagés  comme  des  sels  de  l'acide  chloro- 
cobal  tique  bleu. 

(2)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  (5),  t.  £4,  p.  387. 


.  —  DÉRIVÉS  SULFONÉS.  251 

imprégné  de  chlorure  de  cobalt  et  devenu  bleu  par  la  dessiccation. 
Quand  les  eaux  de  lavage  ne  renferment  plus  ni  chlore,  ni  cobalt, 
même  à  l'état  de  traces,  on  peut  encore  déceler  le  cobalt  dans  le 
papier.  En  effet  le  sulfure  ammonique  noircit  complètement  ce 
papier.  Si  on  le  met  en  contact  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
dilué,  on  enlève  la  totalité  du  cobalt  fixé  par  la  cellulose.  Je  dois 
l'idée  de  cette  expérience  à  M.  Lauth  qui  m'a  fait  remarquer  que, 
en  général,  les  sels  qui  transforment  la  cellulose  en  hydrocellulose 
sont  aussi  des  mordants. 

La  démonstration  de  l'action  décomposante  exercée  par  la  cellu- 
lose sur  un  grand  nombre  de  chlorures  métalliques  est  surtout 
facile  avec  le  perchlorure  de  fer.  Un  papier  imprégné  de  perchlo- 
rare  de  fer  même  fraîchement  préparé  et  un  peu  acide  reste  mani- 
festement coloré  en  jaune  après  lavages  prolongés  à  grande  eau. 
D'après  une  observation  inédite  qui  m'a  été  communiquée  par 
MM.  Vincent  et  Delachanal,  cette  expérience  est  surtout  brillance 
si  on  fait  les  lavages  à  l'eau  bouillante.  Un  papier  trempé  dans 
sue  solution  de  perchlorure  de  fer  des  laboratoires  (D  =  1,075) 
reste  absolument  brun,  après  lavages  à  l'eau  bouillante. 

X*  118-  —  Recherches  sur  les  dérivés  sulfonés  forâtes  par  l'aetlon 
se  l'aride  salfariqve  sur  l'huile  de  ricin  $  par  H.  SCHEURER- 
UST1VEBU 

En  traitant  l'huile  de  ricin  par  l'acide  sulfurique  monohydraté, 
on  obtient  une  masse  huileuse  qui,  débarrassée  d'un  excès  d'acide 
minéral  par  un  lavage  à  l'eau  pure  d'abord,  puis  par  l'eau  chargée 
de  sel,  pour  empêcher  la  dissolution  du  corps  gras,  sert  à  ravi- 
vage du  rouge  d'aiizarine,  appelé  rouge  turc.  Celte  substance,  de 
constitution  complexe,  est  connue  dans  l'industrie  sous  le  nom 
$  huile  pour  rouge. 

L'huile  pour  rouge  a  été  étudiée  par  plusieurs  auteurs,  mais 
leurs  conclusions  sont  loin  de  concorder  quant  à  la  nature  des 
composés  qui  la  constituent.  Les  uns  y  font  intervenir  la  glycérine, 
les  autres  refusent  de  considérer  ce  corps  comme  faisant  partie 
intégrante  de  ce  qui  donne  à  Yhuile  ses  propriétés  avivantes;  et 
ils  se  sont  appuyés  pour  soutenir  leur  opinion  sur  la  possibilité  de 
préparer  un  corps  sulfoné  avivant,  en  partant  de  l'acide  gras  au 
lieu  du  corps  gras  neutre;  mes  expériences  ont  confirmé  ce  fait. 
D'autres  considérations  théoriques,  assez  variées,  peuvent  être 
mises  de  côté  aujourd'hui,  attendu  qu'un  fait  nouveau,  complète- 
ment méconnu  par  nos  devanciers,  est  venu  donner  la  clef  des 
difficultés  auxquelles  on  s'était  heurté.  En  effet,  il  a  été  démontré 
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de  cobalt  en  solution  sont  ainsi  précipités,  et  le  dernier  treizième 
n'est  plus  précipitable  par  un  excès  d'acide  (1). 

2°  L'acide  chiorhydrique  de  composition  HCl  +  6,5H*0  suffit 
pour  dissoudre  le  chlorure  de  cobalt  à  6  molécules  d'eau  avec  une 
coloration  bleue.  Or,  si  Ton  compare  les  quantités  de  chaleur 
dégagées  respectivement  par  la  combinaison  du  chlorure  de  cobalt 
anhydre  avec  l'eau  et  par  la  dilution  de  l'acide  chiorhydrique  déjà 
uni  à  6,5  molécules  d'eau,  on  trouve  les  résultats  suivants  :  le 
chlorure  de  cobalt  en  se  combinant  avec  6  molécules  d'eau  dégage 
21e*1, 19,  soit  8Cal,58  par  molécule  d'eau,  en  admettant,  pour  le  mo- 
ment, que  le  dégagement  de  chaleur  soit  le  même  pour  chaque 
molécule  d'eau  combinée.  L'acide  chiorhydrique  de  composition 
HCl  +  6,5  H*0  ne  dégage  plus,  par  une  plus  grande  dilution,  que 
0Cal,9.  Môme  l'hydrate  HCl,2H90,  en  se  combinant  avec  4,5  molé- 
cules d'eau  pour  donner  l'acide  de  composition  HGI  -|-6,5H10,  ne 
dégage  que  4Gal,9  soit  lCa,,l  par  molécule  d'eau,  quantité  plus  petite 
que  le  tiers  do  la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  du  chlorure 
de  cobalt  avec  l'eau.  Comment  concevoir,  en  présence  de  ces  chif- 
fres, un  phénomène  de  simple  déshydratation  ? 

3°  On  a  admis  plus  haut  que  la  chaleur  dégagée  par  la  combi- 
naison du  chlorure  de  cobalt  avec  l'eau  est  la  même  pour  chacune 
des  molécules  d'eau  combinée.  Or  l'expérience  apprend  que  la 
chaleur  dégagée  est,  en  général,  plus  grande  pour  les  premiers 
hydrates  d'un  sel  et  va  en  diminuant  à  mesure  que  la  proportion 
d'eau  déjà  combinée  est  plus  considérable.  Ce  fait  rend  encore 
plus  improbable  l'une  ou  l'autre  des  théories  de  déshydratation. 

4°  On  pourrait,  il  est  vrai,  en  l'absence  de  données  thermiques 
sur  la  dissolution  des  divers  hydrates,  admettre  que  la  combinaison 
de  la  première  molécule  d'eau  avec  le  chlorure  de  cobalt  dégage 
la  presque  totalité  de  la  chaleur  d'hydratation,  ce  qui  n'écarterait 
que  la  théorie  d'après  laquelle  le  chlorure  de  cobalt  est  ramené  à 
l'état  anhydre  en  solution.  Mais  une  expérience  directe  montre  que 
l'acide  chiorhydrique,  môme  anhydre,  n'enlève  pas  d'eau  à  l'hydrate 
rose  CoCl*,2H*0.  Cet  hydrate  peut  en  effet  être  soumis  à  l'action 
d'un  courant  d'acide  chiorhydrique  gazeux,  à  la  température  ordi- 
naire, sans  subir  aucune  altération.  Si  on  ajoute  quelques  gouttes 
d'eau  à  cet  hydrate,  il  devient  aussitôt  bleu  sous  l'influence  de 
l'acide  chiorhydrique. 

Ainsi  l'expérience  démontre  directement  que  l'acide  chiorhy- 
drique gazeux  n'est  pas  susceptible  de  déshydrater  l'hydrate  rose 

(1)  Loc.  cit.,  p.  850. 
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et  que  cette  prétendue  déshydratation  exige  l'intervention  de  l'eau 
pour  s'effectuer  ! 

5*  On  voit,  d'après  ce  qui  précède,  que  les  théories  de  déshy- 
dratation ne  reposent  sur  aucune  base  expérimentale  dans  le  cas 
particulier  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  6ur  le  chlorure  de 
cobalt,  et  que  les  faits  et  les  analogies  les  rendent  absolument 
invraisemblables.  On  pourrait  ajouter  plusieurs  autres  objections, 
notamment  ce  fait  que  d'autres  déshydratants  puissants,  le  chlo- 
rure de  zinc  anhydre,  par  exemple,  ne  bleuissent  pas  la  solution 
de  chlorure  de  cobalt. 

P  Reste  a  démontrer  que,  dans  le  cas  examiné,  la  coloration 
bleue  est  due  à  la  formation,  sous  l'influence  d'un  excès  d'acide 
chlorhydrique,  d'un  chlorhydrate  de  chlorure  de  cobalt  bleu. 
Voici  les  arguments  et  les  faits  en  faveur  de  cette  manière  de 
voir: 

i#  Lorsque  l'acide  chlorhydrique  cesse  de  précipiter  le  chlorure 
de  cobalt  de  sa  solution  saturée,  la  quantité  de  ce  sel  susceptible 
de  se  dissoudre  dans  un  poids  donné  d'eau  ne  reste  pas  constante, 
mais  augmente  rapidement  sous  l'influence  d'une  plus  grande 
quantité  d'acide.  Or,  on  admet  depuis  longtemps  déjà  que  la  solu- 
bilité des  chlorures  insolubles  de  cuprosum  et  d'argent  dans  l'acide 
chlorhydrique  est  due  à  la  formation  d'un  chlorhydrate  de  chlo- 
rure, et  j'ai  montré  par  de  nombreux  exemples  que,  d'une  manière 
générale,  l'augmentation  de  solubilité  d'un  chlorure,  sous  l'influence 
de  l'acide  chlorhydrique,  doit  être  attribuée  à  la  formation  d'un 
chlorhydrate  de  chlorure,  le  plus  souvent  isolable  en  beaux  cris- 
taux. Dans  le  cas  particulier,  la  solution  saturée  à  0°  à  la  fois  de 
chlorure  de  cobalt  et  d'acide  chlorhydrique  renferme  une  quantité 
d'eau  insuffisante  pour  dissoudre  à  la  fois  le  chlorure  de  cobalt  et 
Facide  chlorhydrique,  si  l'un  et  l'autre  de  ces  corps  avaient  gardé 
leur  solubilité  propre;  c'est  encore  une  preuve  qu'il  y  a  tout  au 
moins  combinaison  partielle  entre  les  deux  corps  en  solution. 

En  refroidissant  brusquement  une  semblable  solution,  on  n'ar-  * 
rive  pas  a  déterminer  la  cristallisation.  Mais,  en  maintenant  pen- 
dant longtemps  cette  solution  à  —  23°  (ébullition  du  chlorure  de 
méthyle),  on  obtient  de  longs  cristaux  bleus,  qui  n'ont  pu  être 
analysés  à  cause  de  leur  facile  décomposition.  On  arrivera  sans 
aucun  doute  à  isoler  et  à  dessécher  ces  cristaux  pour  l'analyse,  en 
utilisant  un  froid  suffisamment  prolongé  pour  faire  toutes  les  opé- 
rations à  basse  température. 

On  peut  prévoir  d'ailleurs  la  composition  du  chlorhydrate  de 
chlorure  de  cobalt.  J'ai  établi,  en  effet,  que  les  chlorhydrates  de 
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anhydre  :  on  peut  l'en  séparera  l'état  d'hydrate;  il  suffit,  pour  cela, 
d  ajouter  à  la  dissolution  éthérée  de  petites  quantités  d'eau,  par 
portions  successives,  en  agitant  le  mélange  ;  il  se  forme  d'abord 
un  précipité  blanc  ;  mais,  ensuite,  le  liquide  s'éclaircit  en  s'épais- 
siesant,  et  si  Ton  ajoute  du  sulfate  de  sodium,  on  en  sépare  l'huile 
soluble,  hydratée  et  inaltérée. 

L'expérience  suivante  conduit  au  même  résultat,  mais  par  des 
transitions  qui  sont  curieuses;  lorsqu'à  la  dissolution  éthérée,» 
ajoute  subitement  de  grandes  quantités  d'eau,  elle  se  troubla  et 
devient  laiteuse  ;  le  corps  gras  se  précipite;  cette  précipitation 
avait  fait  croire  à  une  décomposition  par  Téther  du  composé  sulb- 
gras,  rendu  insoluble,  mais  il  n'en  est  rien  ;  en  effet,  il  suffit  d'a- 
jouter du  sulfate  de  sodium  au  mélange  pour  que  le  composé  pri- 
mitif se  reforme  et  se  sépare  nettement  de  l'eau  ;  mais  cette  réac- 
tion n'est  pas  immédiate,  et  si  les  additions  de  sulfate  sont  faites 
avec  ménagement,  on  constate  que  les  premières  portions  du  sel, 
au  lieu  de  provoquer  une  précipitation,  font  disparaître  l'aspect 
laiteux  du  liquide,  l'éclaircissent  en  l'épaississant,  en  formant  une 
dissolution  parfaitement  limpide.  En  continuant  les  additions  de 
sulfate,  le  composé  huileux  primitif  se  reforme  en  se  séparant  de 
la  dissolution  du  sulfate  de  sodium. 

léhuUa  pour  rouge  renferme  essentiellement  deux  substances, 
dont  Tune,  sulfonée,  est  soluble  dans  l'eau  pure,  et  dont  la  seconde 
y  est  insoluble;  elles  s'y  trouvent  en  proportion  de  40  à  50  0/0 de 
la  première  et  de  50  à  00  0/0  de  la  seconde,  du  moins  dans  les 
produits  les  mieux  préparés. 

L'huile  soluble  est  sulfonée,  tandis  que  l'autre  est  exempte  de» 
éléments  de  l'acide  sulfurique.  Pour  les  séparer,  on  dissout  le 
mélange  dans  l'éther,  et  on  précipite  la  dissolution  par  une  quan- 
tité d'eau,  suffisante  pour  que  de  nouvelles  additions  d'eau  ne 
troublent  plus  la  liqueur.  On  laisse  reposer  pendant  un  temps 
suffisamment  long  pour  que  les  deux  couches  de  liquide  soient 
bien  séparées  (18  à  24  heures). 

Toute  la  partie  insoluble  dans  l'eau  gagne  la  surface  du  liquide. 
en  dissolution  dans  l'éther,  tandis  que  les  corps  sulfonés  sont  en 
dissolution  dans  le  liquide  aqueux,  dont  on  les  précipite  par  le 
sulfate  de  sodium.  Le  produit  de  la  réaction  de  l'acide  sulfurîque 
sur  Thuile  de  ricin  est,  de  cette  manière,  séparé  en  deux  subs- 
tances qui  y  sont  également  utiles  comme  mordants  pour  l'aliza- 
rine,  car  les  deux  huiles  ont  des  propriétés  avivantes,  quoique 
chacune  d'elles  avec  son  caractère  particulier.  L'acide  gras  de  la 
substance  sulfonée  est  moins  polymérisé  que  celui  de  la  partie 
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insoluble  (1).  Ainsi,  une  préparation  provenant  de  la  môme  huile 
a  donné,  pour  l'acide  gras  constituant  le  produit  sulfoné,  un  poids 
moléculaire  de  402,  tandis  que  celui  qui  provenait  du  corps  non 
sulfoné  avait  un  poids  moléculaire  de  472  (le  poids  moléculaire  de 
l'acide  normal  est  de  298).  Le  composé  sulfoné,  précipité  de  sa 
dissolution  dans  l'eau  par  le  sulfate  de  sodium,  forme  un  hydrate 
sirupeux,  sans  apparence  de  fluorescence,  lorsqu'il  a  été  débar- 
rassé par  l'éther  des  acides  gras  non  sulfonés. 

L'acide  gras  sulfoné,  à  l'état  isolé,  a  une  composition  qui  le 
rapproche  de  l'acide  diricinosulfonique 

(CnH33)3-C02H-C02-0-S02.0H. 

Il  n'est  pas  possible  de  le  déshydrater  complètement  sans  le  dé- 
composer ;  cependant,  en  ne  dépassant  pas  60°,  la  décomposition 
est  faible,  et  il  renferme  une  quantité  de  soufre  qui  répond  à  la 
formule 

Cette  formule  exige  4  0/0  de  soufre.  Trouvé  3.9. 

On  peut  déterminer  approximativement  la  proportion  des  deux 
composés  principaux  du  mélange  qui  constitue  V huila  pour 
rouge,  en  se  servant  comme  indicateurs,  et  successivement,  du 
tournesol  et  de  la  phénolphtaléine.  Le  tournesol  bleuit  dès  que  le 
composé  sulfoné  est  saturé,  tandis  que  la  phénolphtaléine  ne  se 
colore  que  plus  tard,  lorsque  l'acide  gras  non  sulfoné  a  été  saturé. 
L'expérience  ne  donne  de  bons  résultats  qu'en  employant  les 
mêmes  quantités  d'eau  dans  chaque  essai  et  en  se  servant  d'am- 
moniaque comme  liqueur  titrée.  Ce  dosage  doit  pouvoir  servir  au 
point  de  vue  pratique,  puisque  j'ai  montré  que  la  nuance  de  ravi- 
vage des  couleurs  de  l'alizarine  dépend  précisément  de  la  présence 
d'une  plus  ou  moins  grande  proportion  de  composé  sulfoné  et  est 
d'autant  plus  jaune  que  ce  corps  s'y  trouve  en  plus  grande  quan- 
tité. C'est  le  cas  de  la  préparation  la  plus  soluble  dans  l'eau  ;  la 
pratique  a,  du  reste,  devancé  la  théorie,  car  les  teinturiers  donnent 
la  préférence  à  V huile  pour  rouge  la  plus  soluble,  lorsqu'il  s'agit 
de  produire  les  nuances  les  plus  jaunâtres. 

Le  titre  trouvé  avec  le  tournesol  correspond  au  poids  du  sulfate 
de  baryum  que  donne  le  sel  de  sodium  calciné. 

Acido  sulfurique  calculé  d'après  le  titre % 8.4 

Acide  sulfurique  calculé  par  le  baryum  provenant  du  sel  calciné.     8.2 

(1)  Par  la  raison  que  les  acides  polymères  sulfonés  sont  plus  facilement 
décomposés  par  l'eau  que  l'acide  sulforicinoléique  normal. 
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L/acido  sulfoné  pur  est  décomposé  par  l'eau,  au  bout  de  quel- 
ques heures,  lorsqu'on  le  chauffe  à  80°  en  présence  de  l'eau.  A 
l'état  anhydre,  comme  on  l'a  vu  pour  la  dissolution  éthérée,  il 
résiste  beaucoup  mieux  à  l'action  de  la  chaleur. 

En  résumé,  V huile  pour  rouge  est  un  composé  complexe  ren- 
fermant des  acides  gras  polymérisés,  et  normal-sulfonés  en  partie, 
et  en  partie  désulfonés  par.  l'action  des  eaux  de  lavage.  Lesocides 
sulfonés  y  sont  à  l'état  d'hydrates.  L'avivage  jaunâtre  est  provo- 
qué par  les  acides  sulfonés,  et  celui  bleuâtre  par  les  acides  désul- 
fonés, mais  polymérisés. 

IV  439.  —  Sur  la  méthémoglobine  dérivée  de  l'hémoglobine  «y- 
esurbonée;  par  MM.  H.  BERT1N-SANS  el  J.  MOITES8IEM. 

La  méthémoglobine  est  un  produit  de  décomposition  sponlanée 
de  l'oxyhémoglohine.  On  peut  l'obtenir  également  en  faisant  agir 
sur  des  solutions  sanguines  certaines  substances,  telles  que  ferri- 
cyanure,  chlorate,  permanganate  de  potassium,  etc. 

Lorsqu'on  traite  par  les  mêmes  agents  l'hémoglobine  oxycar- 
bonée,  la  transformation  est  plus  lente  et  plus  difficile.  Les  pro- 
duits obtenus  présentent  sans  doute  dans  les  deux  cas  les  mômes 
apparences  spectrales  (1)  ;  mais  ils  se  comportent  différemment 
quand  on  leur  ajoute  du  sulfure  ammonique  :  le  premier  se  trans- 
forme, en  effet,  en  hémoglobine  réduite,  tandis  que  le  second 
redonne  l'hémoglobine  oxycarbonée  dont  il  dérive.  De  plus, 
MM.  Th.  Weyl  et  B.  von  Anrep  (2)  ont  pu  faire  passer  pendant 
trente  minutes  un  courant  d'hydrogène  ou  d'acide  carbonique  dans 
la  méthémoglobine  préparée  avec  l'hémoglobine  oxycarbonée  sans 
déplacer  l'oxyde  de  carbone.  La  méthémoglobine  formerait, 
d'après  ces  auteurs,  une  combinaison  avec  l'oxyde  de  carbone; 
il  existerait  deux  méthémoglobines,  l'une  oxygénée,  l'autre  oxy- 
carbonée. 

Nous  avons  été  amenés  à  vérifier  l'exactitude  de  ces  faits  géné- 
ralement admis  ;  voici  le  résumé  de  nos  expériences  et  les  résul- 
tats auxquels  elles  nous  ont  conduits  : 

(1)  Eu  solution  acide  ou  neutre,  la  méthémoglobine  présente  un  spectre 
d'absorption  constitué  par  quatre  bandes  dont  les  milieux  correspondent  va 
longueurs  d'onde  Gai),  580,  53U,  500  millionièmes  de  millimètre  (voir  la  com- 
munication faite  par  l'un  de  nous  à  l'Académie  dos  sciences,  séance  ds 
28  avril  18HS).  En  solution  alcaline,  la  méthémoglobine  est  caractérisée  par  un 
spectre  à  trois  bandes;  les  longueurs  d'onde  correspondant  à  leurs  milieu 
sont  respectivement  égales  à  004.  571),  539  millionièmes  de  millimétré 

(2)  Ueber  Kohlenoxydbamoglobin  {Du  Dois-Heymoûds  Archiv,  1880,  p.  Ï27- 
2W). 
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Nous  avons  préparé  de  la  méthémoglobine  en  faisant  agir  du 
ferricyanure  de  potassium  sur  des  solutions  sanguines  saturées 
d'oxyde  de  carbone.  Le  composé  ainsi  obtenu,  traité  par  le  sulfure 
ammonique,  présentait  bien  le  spectre  de  l'hémoglobine  oxycar- 
bonée.  Nous  avons  alors  fait  passer  dans  notre  solution  de  méthé- 
moglobine (oxycarbonée)  un  courant  d'acide  carbonique  ;  au  bout 
de  vingt  minutes,  l'oxyde  de  carbone  avait  été  complètement  dé- 
placé, et  la  solution,  traitée  par  le  sulfure  ammonique,  donnait  le 
spectre  de  l'hémoglobine  réduite.  La  même  expérience,  reproduite 
avec  un  courant  d'hydrogène,  nous  a  fourni  exactement  les  mêmes 
résultats.  Enfin,  nous  avons  placé  dans  le  vide  à  3  centimètres  de 
mercure  notre  solution  de  méthémoglobine  (oxycarbonée),  et  nous 
avons  examiné,  de  demi-heure  en  demi-heure,  la  manière  dont 
elle  se  comportait  avec  le  sulfure  ammonique  :  après  cinq  heures 
de  séjour  dans  le  vide,  l'addition  du  réactif  faisait  apparaître  très 
nettement  la  bande  de  Stockes. 

Nous  avons  également  observé  qu'une  solution  de  méthémoglo- 
bine oxygénée,  traitée  par  un  courant  d'oxyde  de  carbone,  se  com- 
portait exactement  comme  la  méthémoglobine  dérivée  de  l'hémo- 
globine oxycarbonée.  L'addition  de  sulfure  ammonique  y  faisait, 
en  effet,  apparaître  le  spectre  de  l'hémoglobine  oxycarbonée,  et 
l'oxyde  de  carbone  pouvait  être  déplacé  dans  les  mêmes  condi- 
tions que  tout  à  l'heure,  soit  par  un  courant  d'hydrogène  ou 
d'acide  carbonique»  soit  par  un  séjour  de  cinq  heures  dans  le 
vide. 

Les  mêmes  résultats  ont  été  obtenus  en  substituant  dans  les 
deux  séries  d'essais  précédentes  des  solutions  d'hémoglobine  pure 
aux  solutions  sanguines  pour  la  préparation  de  la  méthémoglobine. 

Une  solution  sanguine  saturée  d'oxyde  de  carbone  présente,  au 
contraire,  comme  on  sait,  une  résistance  beaucoup  plus  grande  à 
l'action  du  vide  ou  d'un  courant  gazeux.  C'est  ainsi  que  nous  avons 
pu  faire  passer  pendant  plusieurs  heures  un  courant  d'acide  car- 
bonique à  travers  une  telle  solution,  ou  la  laisser  pendant  vingt- 
quatre  heures  dans  le  vide,  sans  observer  la  moindre  modification 
dans  l'aspect  de  son  spectre. 

Ces  faits  prouvaient  donc  que  s'il  existait  une  méthémoglobine 
oxycarbonée,  cette  combinaison  était  dans  tous  les  cas  beaucoup 
moins  stable  que  celle  de  l'hémoglobine  avec  l'oxyde  de  carbone. 
Les  expériences  suivantes  démontrent  d'une  façon  péremptoire 
que  l'oxyde  de  carbone  contenu  dans  les  solutions  de  méthémo- 
globine (oxycarbonée)  se  comporte  comme  s'il  était  dissous  dans 
l'eau. 

TROISIEME  SKR.,  T.    VI,   1891.  —  80C.  CHIif.  V"î 
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Nous  avons  préparé  les  quatre  solutions  suivantes  : 

I.  —  250  centimètres  cubes  d'une  solution  sanguine  ont  été 
d'abord  saturés  d'oxyde  de  carbone,  puis  additionnés  d'un  poids 
déterminé  de  ferricyanure  de  potassium. 

II.  —  250  centimètres  cubes  de  la  mémo  solution  sanguine  ont 
été  traités  par  le  même  poids  de  ferricyanure,  puis  saturés  d'oxyde 
de  carbone. 

III.  —  Dans  250  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  nous  avons 
ajouté  toujours  le  môme,  poids  de  ferricyanure,  et  nous  avons  fait 
ensuite  passer  un  courant  d'oxyde  de  carbone  jusqu'à  refus. 

IV.  —  Enfin  250  centimètres  cubes  d'eau  pure  ont  été  saturés 
d'oxyde  de  carbone. 


Di'iii 
du  vide. 


3  heures. 


4  h.  30  m. 
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HfECTUI  OBSEUVÉ. 


Méthémoglobine  acide. 
Idem. 
Idem.  (1). 
CO.  Hémoglobine. 


Méthémoglobine  acide. 

Idem. 
Idem.  (1). 
CO.  Hémoglobine. 


Méthémoglobine  acide. 

Idem. 
Idem.  (1). 
Oxyhémoglobine. 

Méthémoglobine  acide. 

Idem, 

Idem. 

Ox>  hémoglobine. 


tfPRCTIB   OMUYÉ 

•prêt  l'addition  4e  sulfure  ami 

CO.  Hémoglobine. 
Idem. 
Idem. 
Idem. 


Bandes  très  nettes  de  CO.  Hémef.  tv 
bande  de  Stockes  peu  marquée. 
Idem. 
Idem. 
Idem, 


Bandes  peu  marquées  de  GO.  Hémog. 
sur  bande  de  Stockes  très  cette. 
Idem. 
Idem. 
Idem. 


Bandes  de  Stockes. 
Idem. 
Idem. 
Idem. 


(1)  En  ajoutant  l'ox) hémoglobine  à  la  solution  III,  on  voyait  apparaître  le  spectre  4t 
la  CO.  hémoglobine,  puis  celui  de  la  méthémoglobine  acide;  et  ce  dernier  se  montrait 
d'autant  plus  rapidement  que  la  solution  avait  séjourné  plus  longtemps  dans  le  liée, 
c'cbt-à-dire  contenait  moins  d'oxyde  de  carbone.  Ces  faits  sont  dus  a  ce  que  l'hémoglo- 
bine oxycarbonée  se  transforme  plus  leutement  en  inéthenioglobinc  que  l'oxytiémoglobine. 


Ces  quatre  liquides  ont  été  placés,  en  même  quantité,  dans  des 
capsules  de  verre  identiques  et  soumis,  dans  une  même  cloche,  A 
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une  pression  de  S  centimètres  de  mercure.  D'heure  en  heure 
d'abord,  de  demi-heure  en  demi-heure  ensuite,  nous  avons  observé 
les  spectres  des  deux  premiers  liquides,  ainsi  que  ceux  que  pro- 
duisait dans  les  deux  derniers  l'addition  d'une  quantité  d'oxyhé- 
moglobine  équivalente  à  celle  contenue  dans  les  deux  premiers. 
Enfin,  dans  chaque  cas,  nous  observions  les  modifications  appor- 
tées à  ces  spectres  par  l'addition  de  sulfure  ammonique.  Nous 
avons  consigné  dans  le  tableau  qui  précède  les  résultats  de  nos 


Ce  tableau  montre  d'une  manière  frappante  que  les  solutions  I 
et  II  de  méthémoglobine  (oxycarbonée)  se  comportent  exactement 
comme  des  solutions  d'oxyde  de  carbone  dans  l'eau  pure  (IV)  ou 
dans  l'eau  renfermant  déjà  du  ferricyanure  de  potassium  (III). 

On  peut  donc  conclure  de  nos  expériences  que  les  solutions  de 
méthémoglobine  obtenues  ù  l'aide  de  l'hémoglobine  oxycarbonée, 
ou  en  traitant  la  méthémoglobine  oxygénée  par  un  courant  d'oxyde 
de  carbone,  renferment  simplement  de  la  méthémoglobine  et  de 
l'oxyde  de  carbone  dissous.  Si,  par  l'action  du  sulfure  ammonique, 
ces  solutions  donnent  de  l'hémoglobine  oxycarbonée,  c'est  que  la 
méthémoglobine  se  transforme  en  hémoglobine  qui  se  combine 
avec  l'oxyde  de  carbone  dissous. 

On  peut  donc  facilement  mettre  en  liberté  l'oxyde  de  carbone  de 
l'hémoglobine  oxycarbonée  ;  nous  exposerons  prochainement  un 
procédé  basé  sur  ce  fait  pour  déceler  de  faibles  quantités  d'oxyde 
de  carbone  dans  le  sang. 

N*  144).  —  Smr  quelques  réactions  colorées  des  hydrates 
de  carbone;  par  H.  Ci.  BERTRAND. 

Quand  on  chauffe  doucement  un  glucose  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  tenant  en  dissolution  une  petite  quantité  de  phlo- 
rogluciue,  une  ou  deux  gouttes  de  solution  aqueuse  saturée  de  ce 
corps  pour  quelques  centimètres  cubes  d'acide,  on  voit  se  déve- 
lopper une  coloration  jaune,  qui  passe  rapidement  au  rouge  orangé. 
Ea  continuant  à  chauffer  il  se  fait  un  précipité  rouge  sale,  et  la  li- 
queur se  décolore  en  partie.  Cette  réaction  se  produit  également 
à  froid,  mais  elle  exige  plusieurs  heures. 

Différents  auteurs  ont  déjà  signalé  une  réaction  analogue  pour 
quelques  hydrates  de  carbone.  Les  uns  employaient  l'acide  chlor- 
hydrique,  concentré  ou  étendu,  les  autres,  l'acide  sulfurique.  La 
phloroglucine  a  été  remplacée  aussi,  soit  par  l'orcine,  soit  par  l'a- 
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naphtol  (1).  Quant  à  l'interprétation  de  ces  réactions  elle  était 
nulle,  ou  quelquefois  fausse;  c'est  ainsi  que  Wiesner  attribuait  la 
coloration  violette  donnée  par  la  gomme  arabique,  en  présence 
de  l'orcine  et  de  l'acide  chlorhydrique,  à  la  présence  d'une  dias- 
tase  (2). 

Reprenant  toutes  ces  expériences,  j'ai  reconnu  que  la  coloration 
rouge,  citée  plus  haut,  s'obtenait  avec  tous  les  glucoses  et  les  ma- 
tières susceptibles  d'en  fournir  par  hydratation.  Seulement,  l'acide 
doit  être  concentré  (densité  voisine  de  1,18);  sans  cette  précaution, 
le  nombre  des  corps  ayant  la  faculté  de  colorer  le  réactif  diminue 
avec  la  dilution  de  l'acide;  à  cet  égard,  une  assez  grande  diffé- 
rence sépare  des  autres  les  hydrates  de  carbone  à  hexoses,  puis- 
qu'ils ne  donnent  plus  la  coloration  rouge  lorsque  l'acide  est  étendu 
de  son  volume  d'eau. 

La  plupart  des  phénols  peuvent  être  substitués  à  la  phloroglu- 
cine.  Avec  quelques-uns,  mais  surtout  l'orcine,  la  réaction  devient 
même  plus  instructive,  la  coloration  variant  avec  la  condensation 
moléculaire  du  sucre  essayé.  Si  on  emploie  l'orcine,  cette  coloration 
est  violet-bleu  avec  l'arabinose  et  le  xylose,  qui  sont  en  C5,  et  rouge- 
orangé  avec  les  glucoses  en  C6.. 

On  remarquera  que  les  mannites  ne  donnent  rien,  ni  les  sucres 
à  chaîne  fermée.  Au  contraire;  tous  les  glucosides,  d'une  façon 
générale,  donnent  la  réaction  correspondant  aux  divers  glucoses 
qui  peuvent  entrer  dans  leur  molécule.  Ainsi,  le  saccharose,  le  lac- 
tose, l'amidon,  l'amy^dnline,  etc.,  donnent  une  coloration  rouge; 
la  gomme  de  cerisier,  le  produit  de  dédoublement  de  la  matière 
incrustante  connue  sous  les  noms  de  gomme  de  bois,  gomme  de 
paille,  donne  une  coloration  violet-bleu.  Avec  les  gommes  arabique 
et  du  Sénégal,  combinaisons  de  galactose  et  d'arabinose,  la  colo- 
ration est  intermédiaire,  violet-rouge,  etc. 

On  peut  également  se  servir  de  la  solution  chlorhydrique  d'or- 
cinc  pour  caractériser  les  membranes  liquifiées  dans  les  recherches 

(1)  Wiksnkr,  Sitzunysb.  d.  K.  Akad.  d.  Wisseuscb.,  t.  92,  p.  140.  — 
Rbichl,  Uerichtc  d.  vsterr.  Ucscllsch.  zur  Forderuog  d.  chem.  lnd.t  t.  1« 
p.  74;  1880.  —  Ukinitzkr,  Zi'ittch.  f.  physiol.  Chem.,  18SK).  —  Ihl,  Chemi- 
kerzeitung,  t.  S,  p.  iW  —  Moliscii,  Monatshetlo  fur  Chem.,  t.  7,  p.  198.— 
Wheeleh  et  Tollens,  Annalen  d.  C  hernie,  t.  So4,  p.  314.  —  Allen  el 
Tollkns,  ihid.,  t.  £00,  p.  305. 

(2)  Il  est  néanmoins  exact,  comme  je  l'ai  vérifié  sur  l'invcrtine,  l'émulsine 
et  la  diastaso  du  malt,  que  ces  ferments  so  comportent  ainsi,  soit  qu'ils  ren- 
ferment un  groupement  hydrocarbone  en  C8,  soit  quo  les  procédés  de  prépa- 
ration connus  no  permettent  pas  de  les  obtenir  purs. 
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microchimiques  relatives  aux  végétaux  (Allen  etTollens,  Guignard). 
Ces  membranes  prennent,  à  froid,  une  couleur  violette  très  accen- 
tuée. 

C'est  M  une  variante  du  procédé  de  Wiesner  (1)  qui  indiquait, 
dans  le  môme  but,  l'emploi  successif  d'une  solution  alcoolique  de 
phloroglncine  et  d'acide  chlorhydrique  :  les  tissus  liquéfiés  appa- 
raissaient en  rouge. 

Ayant  vérifié  combien  ces  réactions  étaient  générales,  j'ai 
cherché  quel  pouvait  en  être  le  mécanisme.  Je  montrerai  bientôt 
qu'elles  sont  produites  par  certains  dérivés  furfuriques,  différant 
les  uns  des  autres  comme  les  groupes  de  corps  qui  les  engendrent, 
et  que  sont  incapables  de  donner,  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience, les  manniles  et  les  hydrates  de  carbone  de  la  série  aroma- 
tique. 

Je  dirai  seulement  ici  que  le  furfurol  et  le  méthylfurfurol  (de 
ftsodulcite)  se  comportent,  le  premier  comme  les  glucoses  en  C5, 
le  second  comme  ceux  en  C6,  avec  la  phloroglucine  et  l'orcine  en 
solution  chlorhydrique,  sans  autres  différences  que  l'apparition 
plus  rapide  des  colorations,  et,  peut-être,  une  plus  grande  sensi- 
bilité. 

Voici,  à  titre  de  document,  la  liste  des  corps  ayant  servi  dans 
ces  recherches.  Ont  donné,  avec  Forci  ne  et  l'acide  chlorhydrique  : 

i#  Une  liqueur  rouge-orangé  :  glucose  (procédé  Soxhlet),  glu- 
cose (de  la  cellulose),  galactose,  mannose,  lévulose,  sorbine,  sac- 
charose, lactose,  maltose,  raffinose,  mélizitose,  stachyose,  tréha- 
lose,  isodulcite,  giycogène,  inuline,  lévuline,  fécule  (de  pomme  de 
terre),  amidon  (de  riz),  dextrine  (du  commerce),  achroodextrine, 
amygdaline,  salioine,  hespéridine; 

2*  Une  liqueur  violet-bleu  :  arabinose,  xylose,  gomme  du  pays 
(cerisier),  gomme  de  paille  (blé-avoine),  gomme  de  bois  (pin), 
gommes  arabique  et  du  Sénégal  (coloration  violet-rouge); 

8»  Pas  de  coloration  :  xylite,  sorbite,  dulcite,  mannite,  perséite, 
inosite,  pinite,  bergéuite,  saccharine  (de  Feligot). 

(Fait  au  laboratoire  de  chimie  appliquée  aux  corps  organiques,  au  Muséum.) 

%•  141  •  —  De  l'acidité  de*  raisins  verts  et  de  la  préparation 
die  Taelde  mallqne;  par  M.  Ch.  OttDOWEAl. 

D'après  Brunner  et  Chuard  (2)  on  peut  extraire  des  raisins  verts 
par  le  carbonate  de  chaux  un  sel  soluble  dans  l'eau  bouillante  et 

(1)  Wiesner,  Stizber.  d.  math.  nat.  KL  d.  Akad.  d.  Wiss.,  t.  77,  p.  1. 
[i\  Bulletin,  1887,  1"  semestre,  p.  640. 
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qui  est  du  glyoxylate  de  chaux.  Le  sel  de  potasse  se  transforme  a 
l'ébullition  avec  de  la  chaux  en  oxalate  et  glycolate  de  chaux. 
Erlenmeyer,  de  son  côté,  a  trouvé  de  l'acide  glycolique  tout  formé 
dans  les  raisins  verts. 

En  traitant  par  du  carbonate  de  calcium  ou  même  de  la  chaux 
jusqu'à  légère  acidité  le  jus  de  raisins  verts  ou  le  résidu  de  la  dis- 
tillation du  vin  provenant  de  la  folie  verte,  cépage  qui  fournit  le  gros 
plant  de  la  Vendée,  on  obtient  un  volumineux  précipité  qui  repré- 
sente quelquefois  20  grammes  par  litre  à  l'état  sec. 

Ce  précipité  est  constitué  par  un  mélange  de  deux  sels  :  l'un  en 
cristaux  orthorhombiques  qui  est  du  tartrate  de  chaux,  l'autre  en 
cristaux  aiguillés,  quelquefois  groupés  à  la  manière  de  l'asbeste. 
On  y  trouve  en  outre  un  peu  de  matière  pectique  et  de  tannin. 

En  faisant  bouillir  le  précipité  avec  le  jus  lui-même  du  raisin  et 
filtrant  chaud  on  sépare  les  impuretés,  car  le  sel  en  aiguilles  se 
dissout  et  cristallise  par  le  refroidissement  avec  une  blancheur  par- 
faite. A  l'aide  du  microscope  on  peut  suivre  la  séparation  des  deux 
corps  dans  le  dépôt  et  en  utilisant  l'eau-mère,  extraire  la  majeure 
partie  du  sel  soluble  en  répétant  la  môme  opération. 

On  obtient  par  ce  procédé  qui  ne  diffère  pas  de  celui  de  Brunner 
un  dépôt  insoluble  do  tartrate  de  chaux  et  une  cristallisation  de 
l'autre  sel  qui  est  du  tartro-malate  de  chaux.  Avec  des  raisins  verts 
ou  certains  vins  provenant  de  vignes  atteintes  du  mildiou,  le  tartro- 
malate  est  quatre  fois  plus  abondant  que  le  tartrate. 

Ce  sel  en  aiguilles  contient  en  effet  55  0/0  environ  de  tartrate 
de  chaux  et  40  0/0  de  malate  C*H*05Ca  +  H*0. 

Sa  formule  est  la  suivante  : 

CWOGn  -f  CW()5Ca  h  GIPO. 

Cette  formule  correspond  au  titre  de  calcium  qui  a  été  trouvé  en 
moyenne  à  17,15  au  lieu  de  17,09. 

Ce  sel  double  est  une  combinaison  de  tartrate  droit  et  de  malate 
gauche.  Traité  par  un  acide  énergique,  il  se  transforme  en  tartrate 
de  calcium  et  bimalate  de  chaux.  Ainsi  avec  l'acide  sulfurique 
on  a: 

2(C»l!*(rCa  |  C'irWCa  +  OlPO)  |  SO'II*  j  3H«0= 2(0*11  »0»Ca  +  411*0)  -f-(C*HH)B)aGa  +  6HH)  +  SOQ. 

Ce  qui  exige  101,7  d'acide  sulfurique  pour  1,000  de  sel. 

La  réaction  n'est  cependant  pas  totale,  on  n'obtient  ainsi  que 
les  deux  tiers  environ  du  malate  à  l'état  de  bimalate. 

Avec  l'acide  chlorhydriquc  on  obtient  un  tartrate  de  calcium 
assez  pur  et  utilisable  pour  la  préparation  de  l'acide  tprtrique, 
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maÎ6  le  chlorure  de  calcium  s'oppose  à  la  précipitation  du  bimalate 
par  cristallisation.  Dans  ce  cas  les  cristaux  aiguillés  deviennent 
aussitôt  traitement  orthorhombiques. 

Le  dosage  de  l'acide  tartrique  dans  ce  sel  double  ne  saurait  se 
faire  par  le  procédé  usuel  des  usines  ou  procédé  de  Goldemberg; 
or,  dans  ce  cas,  l'acide  malique  est  en  grande  partie  dosé  comme 
acide  tartrique,  il  est  nécessaire  d'utiliser  un  procédé  spécial 
adapté  à  cette  sorte  de  matière. 

On  peut  reconstituer  le  tartromalate  facilement  en  prenant  par- 
ties atomiques  d'acide  tartrique  droit  et  d'acide  malique  gauche, 
saturant  par  un  alcali  soluble  et  précipitant  par  de  l'acétate  de 
calcium.  Le  rendement  n'est  pas  théorique  car  le  sel  double  est  très 
soluble  dans  les  solutions  de  sels  organiques  et  surtout  dans  le 
chlorure  de  calcium.  Ainsi  1  gramme  de  chlorure  en  dissout  0'r,58 
arec  10  grammes  d'eau  bouillante,  et  Or,36  avec  10  grammes  d'eau 
alS*. 

Le  tartromalate  est  plus  soluble  à  chaud  qu'à  froid  dans  l'eau. 
Un  litre  d'eau  bouillante  en  dépose  par*  le  refroidissement  de 
24  heures  environ  6  grammes  sous  la  forme  d'un  précipité 
floconneux  très  léger. 

Si  au  lieu  de  saturer  le  mélange  des  deux  acides  par  un  alcali 
soluble,  on  le  sature  directement  par  un  lait  de  chaux,  on  obtient 
d'abord  un  précipité  de  tartrate  de  chaux,  puis  au  fur  et  à  mesure 
que  Ja  liqueur  se  neutralise  du  tartromalate,  l'excès  de  malate 
de  chaux  restant  soluble  dans  l'eau.  On  obtient  de  la  sorte  le 
sel  que  fournit  la  saturation  du  vin  par  la  chaux.  Le  sel  double 
est  donc  peu  stable  et  se  forme  difficilement  dans  un  milieu 
acide. 

Si  on  traite  le  tartromalate  par  l'acide  sulfurique  de  façon  à  en 
extraire  l'acide  on  obtient  des  cristaux  déliquescents  en  forme  de 
choux-fleurs  et  qui  se  composent  d'acide  tartro-malique,  acide  ana- 
logue à  l'acide  racémique. 

llya  donr  tout  lieu  de  croire  d'après  ces  données  que  l'acide 
giycolique  d'Erlenmeyer  et  l'acide  glyoxylique  de  Brunner  sont 
constitués  par  de  l'acide  tartromalique.  Quant  à  l'acide  oxalique 
de  décomposition,  ce  serait  de  l'acide  tartrique  droit  et  l'acide  giy- 
colique de  Brunner  de  l'acide  malique. 

La  comparaison  des  formules  donne  un  appui  solide  à  cette 
manière  de  voir.  En  tous  cas,  dans  le  vin  de  Vendée,  si  on  ajoute 
à  la  chaux  du  tartromalate  précipité,  celle  nécessaire  pour  saturer 
l'acide  succiuique  qui  forme  un  sel  soluble,  on  trouve  la  quantité 
presque  nécessaire  pour  saturer  l'acidité. 
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Il  ne  reste  donc  qu'à  douter  de  la  présence  môme  des  différents 
acides  indiqués  par  ces  chimistes. 

L'acide  malique  existe  dans  certains  vins  blancs  en  plus  grande 
quantité  que  l'acide  tartrique  total,  et  la  quantité  est  d'autant  plus 
élevée  qu'on  se  rapproche  de  la  limite  de  la  végétation  de  la  vigne. 

Ainsi  le  vin  de  folle  blanche  du  Gers  fournit  très  peu  de  tartro- 
malate,  0*r,20  par  litre  environ,  tandis  que  le  vin  du  môme  cépage 
des  Gharentes  en  fournit  souvent  plus  de  5  grammes. 

L'acide  malique  disparait  donc  avec  la  maturité  du  raisin.  Il  dis- 
parait aussi  et  complètement  dans  le  vin  pendant  le  vieillissement. 
Aussi  le  vin  de  Vendée  a  fourni  en  1890,  aussitôt  sa  préparation, 
plus  de  15  grammes  de  tartromalate  par  litre.  Le  vin  de  cette 
môme  vigne,  âgé  de  20  ans,  n'en  contient  plus  traces.  11  possède i 
cet  âge  une  acidité  de  5'r,38  d'acide  sulfurique  par  litre,  et  ne  con- 
tient que  0gr,33  de  bitartrate  de  potasse.  L'acide  malique  n'exis- 
tant pas  à  l'état  éthériflé,  il  y  a  donc  eu  transformation  pendant  ce 
temps  de  l'acide  malique  en  un  autre  acide  que  je  me  réserve  d'exa- 
miner. 

Ainsi  que  jo  l'ai  dit  plus  haut,  en  traitant  le  tartromalate  à  l'ébul- 
lition  par  de  l'eau  additionnée  d'acide  sulfurique,  on  obtient  du  bi- 
malate  de  chaux,  sel  très  soluble  à  chaud  et  peu  soluble  à  froid.  En 
filtrant,  on  le  sépare  du  tartrate  de  chaux  et  on  obtient  par  refroi- 
dissement et  concentration  le  bimalate  à  l'état  cristallisé. 

Ce  procédé  me  parait  avantageux  pour  la  préparation  de  l'acide 
malique,  car  en  opérant  sur  les  vinasses  de  distillerie,  il  permet 
d'utiliser  un  résidu  de  raflînage  du  tartre  brut  qui  lui-môme  est 
retiré  du  résidu  de  la  distillation  du  vin.  Le  montant  des  frais  de 
fabrication  représente  donc  le  prix  de  revient  de  cet  acide. 

Le  bimalate  de  chaux  est  soluble  en  toute  proportion  dans  l'eau 
bouillante;  à  100°,  il  fond  dans  son  eau  de  cristallisation,  perd  de 
l'eau  et  se  transforme  en  une  masse  gommeuse.  Séché  à  l'air  libre, 
le  bimalate  de  chaux  contient  (C*H505)aCa  +  6H«0  ;  100  grammes 
d'eau  à  17°  n'en  dissolvent  que  lgr,25. 

Saturé  par  un  lait  de  chaux  à  l'ébullition,  il  se  transforme 
presque  intégralement  en  malate  de  chaux,  insoluble,  cristallin  de 
formule  C»H*0»Ca  -f  H*0. 

11  s'en  précipite  90  sur  100  environ. 

IV  4  1S.  —  Sur  les  hydrates  do  chlorure  de  cobalt  et  sur  les 
changements  de  couleur  de  ce  composé;  par  H.  A.  POTILIT- 
ZIi\E. 

Il  y  a  sept  ans,  dans  l'espoir  do  préparer  le  chlorure  de  cobalt 
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anhydre,  je  me  suis  servi  des  indications  de  M.  Bersch  (Mém.  de 
TAcad.  à  Vienne,  t.  M,  p.  724).  Or,  les  données  de  ce  chimiste 
n'étant  pas  exactes,  j'ai  dû  faire  moi-même  quelques  expériences 
qui  m'ont  permis  d'en  tirer  les  conclusions  de  nature  à  jeter  de  la 
lumière  sur  la  question  du  changement  de  couleur  de  ce  sel. 
fai  montré  qu'il  existe,  abstraction  faite  de  l'hydrate  ordi- 
naire CoCl*.6H*0,  encore  deux  chlorures  hydratés,  notamment 
CoCP.2H*0  rosé  à  nuance  violacée,  qui  se  forme  à  la  température 
de  45-50%  ou  bien  encore  sur  de  l'acide  sulfurique  à  la  tempéra- 
tore  ordinaire,  et  un  monohydrate  CoCl9.H*0  violet  foncé,  qu'on 
obtint  en  chauffant  l'hydrate  CoCl*.2H*0  à  100°,  ou,  ce  qui  vaut 
mieux,  en  portant  à  95°  dans  une  étuve  la  dissolution  de  CoCl*.6H*0 
dms  l'alcool  absolu  ;  dans  ce  dernier  cas,  le  sel  se  dépose  en  cris- 
taux très  bien  formés. 

Le  changement  de  couleur  des  cristaux  rouges  de  l'hydrate 
CoQf  .6H*0  est  suivi  de  fusion  aqueuse;  suivant  la  durée  d'échauf- 
feutent,  les  cristaux  fondent  en  liquide  violet  foncé  ou  ne  sont  que 
couverts  de  ce  môme  liquide.  Un  cristal  de  CoCl*.6H90,  parfaite- 
ment sec,  s'effleurit  pendant  l'élévation  de  la  température  sans 
changer  sa  couleur  rose;  au  moment  de  la  fusion,  il  devient  de 
plus  eo  plus  bleu.  C'est  pourquoi  le  point  de  fusion  et  le  commen- 
cement du  changement  de  couleur  correspondent  à  peu  près  à  la 
même  température  de  54°  environ. 

Ces  faits,  ainsi  que  la  diminution  de  poids  du  chlorure  de  cobalt 
pendant  le  changement  de  couleur,  nous  engagent  à  admettre  que 
le  phénomène  de  changement  de  couleur  dépend  de  la  dissociation 
du  sel  hydraté,  autrement  dire  de  l'élimination  de  l'eau  et,  par 
conséquent,  de  la  formation  des  hydrates  inférieurs.  La  tempéra- 
ture de  dissociation  de  l'hydrate  CoCl*.3H*0  solide  est  environ  à 
90-95*;  elle  est  beaucoup  plus  basse  lorsque  l'hydrate  est  dissous. 
A  ce  point  de  vue,  tous  les  corps  capables  d'enlever  de  l'eau,  tels 
que  l'alcool,  l'acide  chlorhydrique,  etc.,  doivent  produire  le  même 
phénomène  de  changement  de  couleur,  mais  à  des  températures 
encore  plus  basses  ;  c'est  ce  que  l'expérience  vérifie.  Plus  la  solu- 
tion est  diluée,  plus  élevée  doit  être  la  température,  ou  bien  encore 
plus  on  doit  ajouter  d'alcool  ou  d'acide  chlorhydrique  pour  déter- 
miner le  même  changement  de  couleur.  Les  corps  hygroscopiques, 
le  papier  à  filtrer  par  exemple,  et  les  corps  poreux,  tels  que  la 
pierre  ponce,  le  kaolin,  agissent  de  même.  Mais,  dans  tous  ces  cas, 
k  dissociation  ne  parait  pas  aller  jusqu'à  la  formation  du  sel 
dishydraté  bleu  clair.  Il  est  plus  vraisemblable  que  le  change- 
ment de  couleur  est  déterminé  par  la  formation  du  sel  monohy- 
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draté,  dont  les  cristaux  minces  sont  violets  et  ceux  plus  épais  bleus 
par  transmission.  D'autre  part,  la  solution  alcoolique  du  chlorure 
de  cobalt,  même  la  plus  concentrée,  a  toujours  la  nuance  violette. 
Avec  l'iode,  nous  avons  un  pareil  phénomène  ;  la  vapeur  d'iode 
diluée,  mélangée  à  l'air  par  exemple,  est  violette,  tandis  que  pure 
elle  est  bleue. 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 


CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Détermination  du  point  «Tébullltion  sur  do 
tites  quantités  de  substances;  A*  SC  H  LEIE  II  HA- 
CHER (D.  ah.  G.,  t.  t4,  p.  944).  —  Lorsqu'on  ne  possède  pas 
assez  d'une  substance  pour  pouvoir  en  prendre  le  point  d'ébullition 
par  la  méthode  ordinaire  de  distillation,  on  a  encore  la  ressource 
d'opérer  comme  il  suit  :  on  introduit  un  peu  de  la  matière  dans  la 
branche  fermée  d'un  baromètre  tronqué,  on  chauffe  progressive- 
ment le  système  en  observant  sa  température.  Le  mercure  se  dé- 
prime dans  la  branche  fermée,  et  lorsque  le  niveau  est  le  même 
dans  les  deux  branches,  on  lit  le  thermomètre.  Si  la  branche  fermée 
est  bien  vide  d'air  et  ne  renferme  que  de  la  substance  en  vapeur, 
la  température  observée  n'est  autre  que  celle  du  point  d'ébullition 
sous  la  pression  de  l'atmosphère  ambiante.  Cette  méthode,  qui 
n'exige  pas  plus  de  0gr,l  de  substance,  a  déjà  été  indiquée  par 
MM.  Handl  et  Pribram  [Repert.  d.  Phys.,  1878,  t.  14,  p.  108) 
et  Van  Hasselt  (Zoit.  anal.  Ch.f  t.  i§,  p.  251)  mais  n'a  pu  devenir 
d'un  usage  courant;  si  cependant  on  procède  comme  il  va  être  dit, 
on  aura  à  sa  disposition  un  procédé  très  commode,  applicable  in- 
différemment aux  liquides  et  aux  solides  et  permettant  de  plus  de 
retrouver  la  substance  intacte  après  l'expérience. 

Pour  faire  le  manomètre,  on  prend  un  tube  à  gaz,  bien  propre  et 
bien  sec,  long  de  50  centimètres  et  large  de  6  à  8  millimètres;  on 
l'étiré  à  un  bout  en  une  pointe  capillaire  large  de  1  à  2  millimètres; 
puis  on  étire  encore  la  pointe  en  un  tube  tout  à  fait  capillaire  long 
de  5  centimètres  environ  et  commençant  à  la  pointe  de  la  partie 
large  ;  alors  on  ne  conserve  que  1  centimètre  environ  de  longueur 
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sur  k  portion  de  diamètre  intermédiaire,  qui  constitue  ainsi  un 
minuscule  entonnoir.  A  15  centimètres  environ  de  la  pointe  de  la 
partie  large,  on  étrangle  légèrement  le  tube,  puis  on  le  courbe  en 
ce  point  de  telle  sorte  que  les  deux  branches  soient  parallèles  et 
tiennent  s'appliquer  presque  au  contact  l'une  de  l'autre  ;  la  branche 
ouverte  a  ainsi  90  centimètres  environ  de  longueur.  Ceci  fait,  on 
dépose  quelques  gouttes  ou  quelques  grains  de  substance  au  fond 
de  la  branche  ouverte,  puis  on  verse  du  mercure  de  telle  sorte  que 
le  niveau  de  celui-ci  dans  la  courte  branche  vienne  s'arrêter  à 
2  centimètres  environ  au-dessous  de  la  pointe  de  la  partie  large. 
La  substance  a  été  chassée  parle  mercure  en  cette  partie  du  tube. 
On  chauffe  le  tout  de  manière  à  faire  bouillir  doucement  la  subs- 
tance; l'air  restant  dans  la  chambre  se  dégage  alors  par  la  pointe 
capillaire;  on  verse  encore  un  peu  de  mercure  de  telle  sorte  que  la 
substance  liquide  ou  en  fusion  commence  à  monter  dans  le  tube 
capillaire  et  d'un  coup  de  chalumeau  on  ferme  celle-ci.  L'appareil 
étant  refroidi,  on  rejette  tout  le  mercure  qui  occupe  la  branche  ou- 
verte jusqu'à  la  courbure  étranglée. On  dispose  le  thermomètre  dans 
la  branche  ouverte,  le  réservoir  à  la  hauteur  du  milieu  de  l'espace 
qu'occupera  la  vapeur,  puis  on  dispose  le  tout  verticalement  dans  un 
bain  de  liquide  qu'on  chauffe  progressivement  (eau,  paraffine,  acide 
sulfurique,  etc.,  comme  dans  un  appareil  de  V.  Meyer).  Bientôt 
une  bulle  de  vapeur  apparaît  et  grossit;  au  moment  où  les  deux 
ménisques  de  mercure  sont  au  môme  niveau,  on  lit  le  thermo- 
mètre, qui  donne  ainsi  (après  correction  due  à  la  colonne  émer- 
gente, si  c'est  besoin)  le  point  d'ébullition.  Si  le  baromètre  ne 
marque  pas  760  millimètres,  mais  760  millimètres  +  h,  on  poura 
en  tenir  compte  en  lisant  le  thermomètre  au  moment  où  la  diffé- 
rence de  niveau  entre  le  mercure  de  la  branche  fermée  et  celui  de 
la  branche  ouverte  est  +  h. 

Cette  méthode  comparée  avec  l'observation  directe  du  point  d'é- 
bullition donne  des  nombres  aussi  concordants  que  possible  (écart 
maxima+0,3o).  Elle  exige  seulement  que  la  substance  n'attaque  pas 
le  mercure,  et  que  la  force  élastique  de  la  vapeur  mercurielle  soit 
négligeable.  A  des  températures  plus  élevées,  on  pourrait  sans 
doute  encore  l'appliquer  en  remplaçant  le  mercure  par  des  métaux 
ou  alliages  assez  fusibles.  Il  faut  de  plus  que  la  vapeur  soit  saturée 
dans  l'espace  v  qui  lui  est  offert  au  moment  de  l'observation  ;  si  a 
est  le  poids  spécifique  de  l'air  à  la  température  d'ébullition,  p  le 
poids  qu'on  a  pris  de  celle-ci  et  d  sa  densité  de  vapeur,  on  doit 

avoir 

p>avd. 
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Mais  il  vaut  mieux  prendre  pour  />,  s'il  est  possible,  une  quan- 
tité notablement  supérieure  à  cette  limite  inférieure,  afin  de  di- 
minuer l'influence  des  impuretés  qui  pourraient  exister,     l.  b. 

Sur  le*  eonduetibilités  de*  aeMe*  orgaalquea 
itom^res    et   4e  leurs  tels*    Daniel  BEBTHEIitT 

(C.  /?.,  1801,  t.  11*,  p.  46  et  230).  —  On  conclut  de  ce  travail  de 
physico-chimie  les  règles  suivantes  (on  opère  sur  des  solutions 
très  étendues)  : 

1°  Les  conductibilités  électriques  des  acides  isomères  libres 
étant  en  général  différentes,  les  conductibilités  des  sels  neutres 
sont  les  mêmes  pour  les  sels  des  acides  à  fonction  simple,  tels  que 
les  maléate  et  fumarate;  les  itaconate,  mésaconate  et  cilraco- 
nate  ;  pour  les  divers  tartrates,  pour  les  trois  amidobenzoetes. 
Elles  sont  très  voisines  pour  les  trois  oxybenzoates. 

2°  L'acide  tartrique  droit  et  l'acide  racémique  libres  ont  des 
conductibilités  identiques  ;  l'acide  gauche  étant  identique  au  droit 
pour  toutes  les  propriétés  non  dissymétriques,  cela  fournit  une 
nouvelle  preuve  de  la  dissociation  de  l'acido  racémique  dans  ses 
dissolutions.  L'acide  inactif  par  nature  a  une  conductibilité  très 
différente  à  l'état  libre. 

3°  Si  Ton  ajoute  au  sel  neutre  des  acides  cités  un  excès  d'al- 
cali, l'égalité  subsisto  pour  les  sels  des  acides  isomères  à  fonction 
simple,  ainsi  que  pour  les  sels  des  acides  amidobenzoïques  et 
tartriques  :  ce  qui  parait  indiquer  que  les  fonctions  alcooliques  de 
ces  derniers  cessent  de  s'exercer  en  solution  étendue. 

4°  Au  contraire,  les  acides  à  fonction  phénolique  donnent  des 
sels  neutres  dont  les  conductibilités  sont  seulement  voisines,  et 
elles  recommencent  à  varier  si  l'on  y  ajoute  un  excès  d'alcali. 
Ainsi,  l'acide  orthoxybenzoïque  ne  contracte  pas  de  combinaison 
stable  plus  avancée  dans  les  solutions  étendues,  tandis  que  les 
acides  para  et  meta  fournissent  des  sels  polybasiques,  dus  à  la 
persistance  de  la  fonction  phénol  des  deux  derniers  acides. 

5°  Si  l'on  ajoute,  au  contraire,  à  un  sel  neutre  des  excès  crois- 
sants de  l acide  qui  l'a  formé,  on  observe,  dans  le  cas  des  acides 
monobasiques,  que  les  liqueurs  peuvent  être  envisagées  comme  un 
mélange  de  sel  neutre  et  d'acide  ;  il  en  est  de  môme  des  acides 
oxybenzoïques.  Dans  le  cas  des  acides  polybasiques ,  on  doit 
admettre  dans  la  liqueur  la  présence  de  sels  acides  partiellement 
dissociés  ;  et  cette  dissociation  est  différente  pour  les  acides  poly- 
basiques isomères.   Les  proportions  de  sel  acide  sont  presque 
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identiques  pour  les  acides  citraconique  et  maléique  d'une  part, 
mésaconique  et  fumarique  d'autre  part. 

6*  En  déterminant  la  conductibilité  de  solutions  renfermant  de 
l'acide  chlorhydrique  et  l'un  ou  l'autre  des  trois  acides  amidoben- 
soîques,  on  a  pu  constater  que  la  fonction  alcaline  est  plus  éner- 
gique chez  l'acide  meta  que  chez  l'acide  para ,  et  chez  ce  dernier, 
que  chez  l'acide  ortho.  p.  a. 

tar  In  nnsfteite  dee  aeMe*  organiques  d'après  leur 
eendnetifcllite  f  Daniel  BERTHELOT  (C.  /?.,  1891, 
t.  11*,  p.  287  et  335).  —  L'étude  des  conductibilités  électriques 
des  solutions  montre  : 

1*  Un  excès  d acide  ajouté  à  la  solution  d'un  sel  neutre  d'un 
acide  monobasique  donne  simplement  un  mélange  d'acide  et  de 
sel  neutre. 

3*  L'addition  d'une  molécule  d'alcali  au  sel  neutre  d'un  acide 
inoDobasique  provoque  un  commencement  de  dissociation,  avec 
formation  de  sel  basique. 

d*  Dans  le  cas  des  acides  bibasiques ,  Y  excès  d  acide  provoque 
la  formation  d'un  sel  acide,  partiellement  dissocié  en  sel  neutre  et 
acide  libre,  ce  que  montre  l'abaissement  de  la  conductibilité. 

4*  A  plus  forte  raison,  si  l'acide  est  tribasique,  les  abaissements 
de  conductibilité  successifs,  produits  par  des  excès  croissants 
d'acide,  se  prolongeront  plus  longtemps  à  cause  de  la  présence 
<Tiin  second  sel  acide. 

D  en  résulte  que  si  Ton  connaît  le  poids  moléculaire  de  l'acide, 
on  peut,  à  l'aide  d'un  calcul  simple,  reconnaître  le  degré  de  la 
basicité  de  l'acide.  11  suffit  d'ajouter  à  une  molécule  d'acide,  une, 
deux,  trois,  etc.,  molécules  d'alcali ,  et  de  voir  après  laquelle  de 
celles-ci  s'arrête  l'influence  de  la  conductibilité,  en  se  rappelant 
toutefois  qu'une  molécule  d'alcali,  ajoutée  après  la  saturation,  pro- 
duit encore  une  faible  réaction,  mais  bien  plus  faible  que  les  pre- 
mières. Ainsi,  pour  l'acide  oxalique,  la  deuxième  molécule  de 
potasse  donne  comme  différence  0,31  ;  la  troisième  0,08.  Pour 
l'acide  mellique,  on  observe,  pour  les  différences  relatives  de  la 
deuxième  à  la  septième  molécule,  les  nombres  :  0,85  ;  0,29  ; 
0,28;  0,21;  0,12;  0,02.  p.  a. 

Bfcouvelle  trompe  de  Sprengel  à  fonctionnement 

avtemntiqiie;  H.  L.  WELLS  (I).  ch.  G.,  t.  t4,  p.  1037).  — 
L'auteur  propose  l'appareil  suivant  pour  élever  automatiquement 
du  mercure  à  une  hauteur  qui  peut  atteindre  2m,40  en  se  servant 


270  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

de  la  pression  de  l'eau  de  la  ville  ;  on  n'a  besoin  pour  cette  der- 
nière que  d'une  pression  inférieure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour 
faire  marcher  une  trompe  à  eau  (1).  Un  petit  bocal  est  fermé  par 
un  bouchon  de  caoutchouc  solidement  assujetti  et  percé  de  troii 
trous  ;  l'un  de  ceux-ci  reçoit  un  tube  qui  amène  l'eau  de  la  ville, 
le  second  donne  passage  à  un  long  tube  vertical  par  lequel  doit 
remonter  le  mercure  ;  ces  deux  tubes  s'arrêtent  dans  le  bocal  au* 
dessous  du  bouchon.  Quant  au  troisième  trou,  il  est  destiné  à  re- 
cevoir un  tube  qui  communique  avec  un  entonnoir  disposé  à  la 
hauteur  du  tiers  ou  du  quart  inférieur  du  tube  d'ascension.  Le 
tube  qui  passe  dans  le  troisième  trou  du  bouchon  plonge  presque 
jusqu'au  fond  du  bocal  ;  de  plus,  il  porte  en  ce  point  une  sov» 
pape  de  caoutchouc  (par  exemple  une  soupape  Bunsen)  qui  permet 
le  passage  d'un  liquide  de  l'entonnoir  vers  le  bocal  et  s'oppose  à 
tout  mouvement  inverse.  L'entonnoir  étant  vide,  si  l'on  vient  à 
injecter  un  courant  d'eau  par  le  tube  n°  1,  il  est  évident  que 
la  soupape  du  tube  n°  3  se  fermera  et  que  l'eau  montera  d'une  ma- 
nière continue  dans  le  tube  n°  2.  Supposons  maintenant  qu'on 
verse  du  mercure  dans  l'entonnoir  ;  ce  liquide  va  franchir  la  son» 
pape  grâce  à  l'excès  de  pression  qu'il  exerce  en  ce  point,  et  rem- 
plira le  bocal  jusqu'à  l'orifice  inférieur  du  tube  d'ascension  ;  il  s'é- 
lèvera même  dans  ce  dernier  tube  jusqu'à  un  niveau  un  peu  infé- 
rieur à  celui  du  mercure  dans  l'entonnoir.  Le  mercure  cesse  de 
franchir  la  soupape,  lorsque  la  pression  devient  la  même  des 
deux  côtés  de  celle-ci  et  alors  elle  se  ferme.  Mais  l'eau  qui  arrive 
par  le  tube  n°  1  va  pousser  devant  elle  la  colonne  de  mercure  qui 
s'était  élevée  dans  le  tube  ascendant.  Tant  que  cet  index  n'aura 
pas  atteint  le  haut  du  tube,  la  pression  extérieure  à  la  soupape  ne 
variera  pas,  et  par  conséquent  celle-ci  restera  fermée.  Le  mercure 
s'étant  déversé  hors  du  tube  ascendant,  au  moins  en  partie,  la  sou- 
pape pourra  se  rouvrir,  un  nouvel  index  de  mercure  pénétrera  dans 
le  tube  ascendant  et  ainsi  de  suite  ;  la  même  série  de  phénomènes 
se  renouvellera  indéfiniment.  En  somme,  il  se  déversera  sans  inter- 
ruption de  l'eau  et  du  mercure  alternativement  au  sommet  du  tube 
vertical.  Si  donc,  au  moyen  d'un  vase  à  trop-plein,  on  sépare  l'eau 
du  mercure,  on  pourra  avec  celui-ci  alimenter  une  trompe  de 
Sprengel,  après  avoir  au  besoin  desséché  le  mercure  à  l'acide  sul- 
furique.  Le  tube  de  chute  de  la  trompe  conduit  dans  l'entonnoir 

(1)  M.  Verucuil  vient  de  faire  conuaitre  une  autre  solution  très  simple  et  trèi 
élégante  du  mémo  problème  [Bull.,  3*  série,  t.  5,  p.  748);  il  fait  remonter  lt 
mercuro  en  l'entraînant  par  un  courant  d'air  au  moyen  d'une  trompe  air-mer- 
cure qu'actionne  une  trompe  ordinaire  eau-air.  (N.  do  U  R.) 
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dent  nous  avons  parlé  et  se  trouve  ramené  à  son  point  de  dé- 
part. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  original  la  figure  de  l'appareil  en 
position  et  de  la  trompe  construite  par  l'auteur.  Nous  n'insisterons 
pas  sur  les  détails  de  celle-ci  et  nous  renverrons  au  mémoire  ori- 
ginal. Nous  dirons  seulement  que,  par  remploi  de  joints  et  bou- 
dions de  caoutchouc,  l'auteur  évite  toute  soudure,  même  au  point 
où  le  mercure  entraine  l'air  et  rend  ainsi  l'appareil  peu  coûteux  et 
peu  fragile.  l.  b. 


l*MjY*tfceae  de  la  disMeiation;  sur  la  méthode 
pique  et  i«r  le  point  de  eengélatien  des 
Mtettoms  aqueuse*  de  saeemaraee  f  S.  TRAUBE  (D. 
eè.  (7.,  t.  94,  p.  1321).  —  Ce  mémoire,  faisant  suite  à  plusieurs 
aires  du  même  auteur  (Ibid,  t.  ta,  p.  3519  et  3582  ;  t.  *4, 
p.  137)  est  surtout  consacré  à  une  critique  d'un  travail  de  M.  Ar- 
rhentus (Zeiis.  phys.  Ch.t  t.  •,  p.  495);  les  détails  expérimentaux 
des  déterminations  cryoscopiques  sont  vivement  attaqués.  L'au- 
teur indique  les  précautions  qu'il  s'est  assujetti  à  prendre  dans  les 
recherches  de  ce  genre.  Il  donne  un  tableau  des  dépressions  mo- 
léculaires des  solutions  de  saccharose  dans  l'eau,  et  conclut  que 
ces  observations,  qui  sont,  du  reste,  bien  d'accord  avec  celles  de 
MM.  Raoult  et  Pickering,  sont  tout  à  fait  en  désaccord  avec  l'hy- 
pothèse de  la  dissociation  aqueuse.  En  fait,  le  coefficient  osmo- 
tique  de  toutes  les  substances  organiques  en  solutions  suffisam- 
ment étendues,  est  le  même,  ou  à  peu  près,  que  celui  de  la  plupart 
des  sels.  Voir,  du  reste,  le  mémoire  original.  l.  b. 

Swr  les  phénomène!  électrique*  auxquels  donne 
lien  In   solidiAeatian  de  l'anhydride  carbonique; 

«.  MAUSSUftECHT  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1031).  —  Si  Ton 
coiffe  avec  un  sac  de  toile  à  voile  de  1  à  2  litres,  le  tube  à  dégage- 
ment d'un  cylindre  à  anhydride  carbonique  liquéfié  et  qu'on  ouvre 
la  soupape,  on  voit  bientôt  les  parois  du  sac  s'incruster  de  neige 
carbonique  à  l'intérieur.  Aussitôt  que  la  croûte  a  atteint  5  milli- 
mètres on  remarque  de  très  curieux  phénomènes  :  si  l'opération  se 
fait  dans  l'obscurité,  on  voit  l'intérieur  du  sac  illuminé  d'un 
ef&uve  violet-verdàtre  pâle  et  la  surface  extérieure  hérissée  d'ai- 
grettes qui  sortent  par  les  pores  de  la  toile  et  atteignent  10  à 
20  centimètres.  Si  Ton  approche  la  main,  on  tire  de  fortes  étin- 
celles. Dans  les  fabriques  d'anhydride  carbonique  liquide,  on  re- 
marque les  mêmes  dégagements  d'électricité  partout  où  les  appa- 
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reils  présentent  de  légères  fuites.  Ces  faits  s'expliquent  indubita- 
blement par  le  frottement  de  l'anhydride  carbonique  gazeux  chargé 
de  gouttelettes  sur  les  parois  des  orifices  qu'il  franchit;  on  a  une 
véritable  machine  d'Annstrong.  Un  fait  des  plus  singuliers  et  qui 
rappelle  les  caprices  de  cette  dernière  machine,  c'est  que  l'anhy- 
dride carbonique  doit,  pour  dégager  de  l'électricité,  être  bien  exempt 
d'air,  autrement  l'expérience  ne  réussit  pas.  l.  b. 


Sur  les   pMénomfenes  eryoseopiques  offert* 
les  eolutiens  étendue»  *  S.  U.  PlCkERIMG  (D.  cb.  G., 

t.  t4,  p.  1469).  —  L'auteur  publie  des  déterminations  cryosco- 
piques  effectuées  avec  l'eau  et  le  benzène  qui,  d'accord  aveo  ni 
récent  travail  de  M.  Traube  (Ibid,  p.  1821),  tendent  à  prouver  que 
l'augmentationanormale  de  ladépression  moléculaire  avec  la  dilution 
s'observe  dans  les  cas  des  non-électrolytes  comme  dans  celui  des 
électrolytes,  en  sorte  que  dans  le  cas  de  ces  derniers,  le  phéno- 
mène doit  avoir  sa  cause  ailleurs  que  dans  la  dissociation.  Voir  le 
mémoire  original.  l.  b. 
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Sur  l'aeide  «et hydrique  *  TH.  CURTIIJ8  et  R.  »A- 

DENHAUSEN  (Jour  11.  f.  prakt.  Chem.,  t.  4S,  p.  207).  —  Las 
auteurs  ont  réussi  à  obtenir  l'acide  azoïhydrique  bien  exempt  d'eau; 
pour  cela,  on  distille  la  solution  aqueuse  de  cet  acide,  en  ne  re- 
cueillant que  les  premières  portions,  puis  on  répète  avec  celles-ci 
la  même  opération,  etc.  Finalement  on  aune  liqueur  qui  passe  au- 
dessous  de  45°  et  qui  renferme  91  0/0  d'Az3H;  il  suffit  de  la  des- 
sécher par  le  chlorure  de  calcium,  pour  avoir  l'acide  à  l'état  de 
pureté.  L'acide  azothydrique  anhydre  est  un  liquide  limpide,  très 
mobile,  qui  bout  sans  décomposition  à  37°  ;  il  est  miscible  à  l'eau  et 
à  l'alcool  en  toutes  proportions.  11  ne  parait  pas  former  avec  l'eau 
d'hydrate  défini.  Son  odeur  est  insupportable,  elle  se  retrouve  déjà, 
mais  atténuée,  dans  la  solution  aqueuse.  Comme  acide,  il  est  un 
peu  plus  énergique  que  l'acide  acétique.  Au  contact  d'un  corps 
chaud,  il  détone  avec  une  violence  inouïe  et  production  d'une  vive 
lueur  bleue  ;  souvent  la  détonation  se  fait  spontanément  :  ainsi,  un 
jour,  0*r,7  de  substance  firent  explosion  sans  cause  apparente  ea 
brisant  tous  les  vases  de  verre  placés  au  voisinage  et  blessant 
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M.  Radenhausen.  L'explosion  peut  avoir  lieu  sous  l'influence  d'une 
décompression  brusque  :  on  introduisit  0gr,05  de  Az3H  dans  un  tube 
barométrique,  une  explosion  eut  lieu  aussitôt  avec  pulvérisation  du 
tube  et  projection  du  mercure  en  poudre  impalpable  dans  tous  les 
coins  de  la  salle.  Dans  ces  conditions,  il  est  prudent  d'abandonner 
l'étude  de  l'acide  anhydre  et  de  se  borner  à  celle  de  ses  solutions 
et  sels. 

L'axotare  cT  ammonium  Az4H4,  n'offre  pas  de  tendance  à  une 
tranformation  isomérique  spontanée  analogue  à  celle  du  cyanate 
d'ammonium,  comme  l'espérait  M.  MendéléefT  [D.  ch.  G.,  t.  98, 
p.  8472  ;  Bull.  (3),  t.  6,  p.  405]  ;  il  forme  de  gros  prismes  brillants, 
anhydres,  non  déliquescents,  sublimables  sans  décomposition,  non 
décomposables  par  ébullition  avec  l'eau,  du  reste  se  volatilisant 
lentement  par  exposition  à  l'air,  dès  la  température  ordinaire. 

L.   B. 


Képunee  à  M.  Sehneider  sur  le    poids  atomique 

du  Msuautu*  A.  CLASSEN  (Journ.  prakt.  Clwin.,  t.  4S, 
p.  133 1.  —  M.  R.  Schneider  ayant  critiqué  (Ibid,  t.  4t,  p.  553)  un 
travail  de  l'auteur  (D.  ch.  G.,  t.  £8.  p.  938)  sur  le  poids  atomique 
du  bismuth  ;  l'auteur  lui  répond  en  lui  reprochant  d'avoir  commis 
des  fautes  grossières  dans  ses  expériences,  d'avoir  opéré  sur  du 
bismuth  impur,  etc.  Nous  renverrons  au  mémoire  original. 

L.  B. 

Sur  le  poide  atomique  du  lanthane  ;  B.  BRIUHER 

(D.  ch.  G.,  t.  24,  p.  1328).  —  M.  Winkler  a  récemment  annoncé 
(Ibid..,  p.  889)  la  formation  d'un  hydrure  de  lanthane  analogue  à 
Thydrure  de  cérium  qui  s'engendre  dans  des  circonstances  sem- 
blables, et  il  a  été  conduit  à  changer  le  poids  atomique  du  lanthane 
.de  manière  h  rendre  les  formules  de  ses  composés  semblables  à 
celles  des  composés  du  cérium  (oxyde  La'O*,  hydrure  LafIl*). 
M.  Brauner  admet,  au  contraire,  que  le  lanthane  est  triatomique 
avec  le  poids  atomique  138,2  (oxyde  La*03,  hydrure  LaH3).  Cette 
manière  de  voir  s'accorde  avec  ce  qu'on  sait  de  la  chaleur  spéci- 
fique du  lanthane  métallique,  avec  la  densité  de  l'oxyde  de  lanthane, 
et  surtout  avec  le  caractère  exclusif  de  basicité  énergique  que  pos- 
sède cet  oxyde  (on  sait  que  les  oxydes  MO*  sont  acides,  indiffé- 
rents ou  singuliers,  jamais  basiques  à  proprement  parler). 

L.    B. 

Sur  les  lluovanadatea  (reetifleation)  ;  E.  PETER- 

SEltf  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1307).  —  Réclamation  de  priorité  au 

TROISIÈME  SKR..  T.  VI,  1891.  —  SOC.  CIIIM.  18 
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sujet  do  trois  fluosels  du  vanadium  décrits  presque  simultanément 
par  l'auteur  (Ihid.,  t.  tl,  p.  8257  ;  Bull.,  3*  s.,  t.  i,  p.  864)  et  par 
MM.  Piccini  et  Giorgio  (D.  ch.  G.,  t.  tl,  extraits,  p.  586). 

L.   B. 

Sur  le»  aeide»  eempleies^  C.  FRIEDHEIH  (IV). 
gur  les  m*lylMl*TAiUMlAtes;  C.  FRIEDHEIH  et  H. 

LIEBERT  (£.  ch.  G.,  t.  t4,  p.  1173-1184).  —  Ces  sels  ont 
déjà  été  étudiés  par  MM.  Gibbs  (Amer.  ch.  Journ.y  t.  6,  p.  369) 
et  Milch  (Thèse,  Berlin,  1887).  L'un  des  auteurs  du  mémoire, 
M.  Liebert,  en  a  fait  le  sujet  de  sa  thèse  (Beitrage  zur  KenntnisB 
der  sogen.  Vanadin-molybdansaure.  Halle,  1891).  La  nature  de  la 
question  et  la  façon  dont  elle  est  présentée  font  qu'il  est  difficile 
de  résumer  le  présent  mémoire.  Nous  nous  bornerons  à  donner  le 
tableau  suivant,  dans  lequel  les  auteurs  ont  résumé  leurs  observa- 
tions. 

Action  de  I anhydride  molybdique  sur  le  metavanadate  am- 
monium V03AzH4.  —  Si  la  réaction  se  fait  au  bain-marie,  on 
obtient  d'abord  le  sol  3(AzH*)*0.2V*Or\4Mo03  +  llH*0  en  ai- 
guilles un  peu  jaunâtres,  très  solubles,  puis  le  vanadate 

(AzH*)20.2V205-j-  41120 

en  cristaux  rouges,  rhomboédriques.  Si  Ton  soumet  les  matières 
réagissantes  à  une  ébullition  prolongée,  il  y  a  dépôt  d'acide  vana- 
dique,  tandis  que  la  liqueur  se  charge  d'acide  molybdique  qui 
entre  en  dissolution.  On  peut  extraire  de  cette  liqueur  le  sel 
5(AzIl*)*O.2VH)M2MoO3-|-10H*O  en  cristaux  jaunes  asstt 
solubles. 

Action  de  ï anhydride  molybdique  sur  le  metavanadate  de  po- 
tassium. —  Après  une  ébullition  prolongée,  on  a  la  même  réaction 
qu'avec  le  sol  d'ammonium.  Il  se  dépose  de  l'acide  vanadique  et 
on  peut  extraire  de  la  liqueur  lesel5K*O.SV*O5.12MoO*-fi2H*0 
en  cristaux  jaunes,  assez  peu  solubles. 

Action  de  l'anhydride  vanadique  sur  le  molybdate  ordinaire 
d'ammonium  5(AzH*)*0.12Mo03.  —  L'ébullition  étant  prolongée, 
on  voit  se  déposer  de  l'acide  molybdique  ;  il  se  dépose  d'abord  le 
sel  2(AzII*)*0.  V*05.6MoO»  -f-  011*0  en  cristaux  jaunes  assez  peu 
solubles,  puis  le  sel  2(AzH*)*0.  V*0»,lMo03  +  7H*0  en  aiguilles  ■ 
brillantes,  à  peine  jaunâtres. 

Action  de  / anhydride  vanadique  sur  le  molyhdato  acide  de  po- 
tassium 5K*0.12Mo03.  —  Par  une  ébullition  prolongée,  on  obtient 
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d'abord  on  dépôt  d'acide  molybdique,  puis  le  sel 

2K*0.  VaOS.ÔMoOs  +  61PO 

en  agrégats  cristallins  jaunes  peu  sol u blés. 

Action  de  l anhydride  vanadique  sur  le  molybdate  neutre  de 
potassium  Mo04K*.  —  On  a  de  même  dépôt  d'acide  molybdique, 
pois  dépôt  des  trois  sels  suivants  :  1°  le  sel  précédemment  décrit 
5KH).2V«0*.i2MoO*  +  12H*0;  2°  le  sel 

7Ba0.3K30.2V2()5.4Mo03  +  8H*0 

ao  aiguilles  très  solubles  blanc  jaunâtre  ;  3°  le  vanadate  acide 
KH).8V«05  +  4H«0  en  rhomboèdres  rouges. 

Action  du  chlorure  de  baryum  à  froid  sur  les  molybdovanadates 
des  types  5R*0.2V*0*.12MoO*  et  2R*O.V*0*.6Mo03.  —  On  ob- 
tient des  cristaux  jaunes,  peu  solubles  du  sel 

3V*05.18Mo03+36H20. 

Les  auteurs  n'ont  pu  réussir  à  préparer  d'acide  vanadiomolyb- 
dique  libre.  l.  b. 

Actif»  d«  ehlorare  die  pMospMcryle  sur  les  étMers 
riltoiqpies  et  leur»  dérivé»  eMlorés  *  H.  HT.  STORES 

(D.  cb.  G.,  t.  94,  p.  933).  —  L'auteur  a  mis  en  présence  le  chlo- 
rure de  phosphoryle  et  le  composé  SiCl3.OG*H5  dans  l'espoir 
d'obtenir  l'oxychlorure  de  silicium  Si*OCl6  de  MM.  Friedel  et 
Lidenburg  (Lieb.  Ann.  Chem.,  t.  149,  p.  355);  mais  il  s'est  pro- 
duit une  tout  autre  réaction.  Les  deux  corps  réagissent  en  tube 
scellé  à  180°;  au  bout  d'une  heure,  l'action  est  terminée.  Elle 
fournît  du  chlorure  d'éthyle,  du  chlorure  de  silicium  et  un  corps 
blanc  amorphe,  qui,  chauffé  à  150-200°  dans  un  courant  d'air  sec, 
se  débarrasse  de  l'excès  de  chlorure  de  phosphoryle  et  présente 
alors  la  composition  SiP*0*Cl9,  en  sorte  que  l'auteur  représente 
la  réaction  par 

4SiCP.OC*H5  +  2P0013  =  SiP^CP  +  3SiCl>  +  4C?H5C1. 

Le  nouveau  produit  est  une  poudre  blanche  amorphe,  ayant 
l'aspect  de  6ilice  très  divisée;  mais  il  est  très  soluble,  sans  résidu 
dans  l'alcool  absolu.  Il  est  extrêmement  hygroscopique ,  partielle- 
ment soluble  dans  l'eau,  qui  le  décompose  avec  dépôt  de  silice 
gélatineuse  ;  ce  dépôt  n'a  pas  lieu  si  on  dissout  d'abord  la  matière 
dans  l'alcool  étendu,  avant  d'ajouter  un  excès  d'eau.  Chauffée  à 
900%  la  substance  commence  à  se  détruire  en  dégageant  du  chlo- 
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ruro  do  phosphoryle  ;  la  décomposition  est  d'autant  plus  rapide 
que  la  température  est  plus  élevée.  Au  rouge,  il  y  a  départ 
d'anhydride  phosphorique  et  il  reste  une  matière  vitreuse  mélan- 
gée de  nodules  de  silice  ;  cette  substance  vitreuse  est  sans  doute 
le  phosphate  silicique  SiO^.PH)5  de  MM.  Hautefeuille  et  Mar- 
gottet  (C.  /?.,  t.  9G,  p.  1052).  —  Ainsi  le  produit  blanc  pulvérulent 
est  un  chlorure  silicophosphorique  ;  la  solution  qu'il  donne  avee 
l'eau  renferme  des  acides  chlorhydrique  et  phosphorique,  etfl 
y  a  lieu  de  noter  que,  ainsi  que  le  montre  la  réaction  de  l'azotate 
d'argent,  l'acide  phosphorique  n'est  que  pour  une  faible  parte 
l'état  d'acide  normal,  presque  tout  est  sous  forme  d'acide  pyro-  ' 
phosphorique.  Le  composé  est  donc  un  chlorure  silico-pyrophoê- 
phorique.  On  peut  rendre  compte  de  sa  composition  par  une  des 
deux  formules  de  constitution 

./o^l^OGl  O.POG1 

\Jj>POCl  u.iuu 

L'auteur  préfère  la  seconde  comme  rendant  compte  de  la  for- 
mation do  l'acide  pyrophosphorique. 

Le  chlorure  de  phosphoryle  réagit  de  même,  dans  les  mêmes 
conditions,  sur  les  mono-  et  dichlorhydrines  do  l'orthosilicate 
d'éthyle,  et  sur  ce  dornier  corps  lui-môme  : 

2SiU2(0(_:2II5;2  f  2POGP  =  SiP206QP  +  SiGl*  -f  40*11*01 

4SiGl(OC2H*)3  -f  GP0G13  =  aSiPWGl2  +  SiCl4  +  12C2H*CI 

Si(OC2115)4  +  2POC13  ^=  SiP2OcG13  +  40211*01. 

Le  disilicate  hexéthyliquo  Si*0(OC«H-y,  traité  à  180*  par  le 
chlorure  do  phosphoryle,  fournit  de  même  du  chlorure  d'éthyle  et 
un  chlorure  silicophosphorique  blanc,  amorphe,  ayant  les  mêmes 
propriétés  que  le  précodent,  mais  cependant  une  composition 
différente  (que  l'auteur  no  donne  pas).  Il  étudie  ensuite  les  réac- 
tions, sur  le  chlorure  de  phosphoryle,  des  chlorhydrines  de  l'élher 
Si20(OC*H«)«  ;  il  traite  cet  éther  a  200-230°  par  un  excès  de  chlo- 
rure de  silicium  et  obtient  un  mélange  de  trichlorhydrine  orthosi- 
licique  SiCl3.  OC*H5  et  de  dichlorhydrine  du  disilicate  hexéthyliqw 
Si*OCl*.(()C*H«)*.  On  soumet  le  mélange  résultant  à  la  distillation 
fractionnée  et  on  prend  la  portion  170-220°.  Celle-ci,  traitée  à  180» 
par  POGl3,  n'a  pas  fourni  d'oxychlorure  Si8OCl6,  mais  un  produit 
blanc  amorphe  analogue  à  ceux  qui  ont  été  décrits  précédemment! 
mais  laissant  dans  l'alcool  absolu  un  résidu  de  silice.       l.  b. 
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Périelaae  artificielle  (magnésie  eriatelliaée);  pro- 
Aâit  de  l'industrie  du  eMlornre  de  magnétinm  $ 
H.  OTTO  et  S.  HliOOS  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  1480).— Lorsqu'on 
répare  les  fours  où  se  calcine  l'oxychlorure  de  magnésium  dans  le 
procédé  Péchiney-Boulouvard  ,  on  trouve  dans  les  recoins  de 
oeux-ci  des  blocs  de  magnésie  qui,  ayant  subi  un  grand  nombre  de 
calcinations  successives,  sont  beaucoup  plus  compacts  que  la 
magnésie  qu'on  extrait  du  four  après  chaque  opération.  Ces  blocs 
offrent  des  cavités  dont  les  parois  sont  tapissées  de  cristaux  inco- 
lores ou  à  peine  gris-jaunâtre,  limpides,  très  brillants,  attei- 
gnant 4  millimètres.  C'est  de  la  magnésie  cristallisée  ou  périclase  ; 
les  faces  de  l'octaèdre  régulier  y  sont  prédominantes  avec  de  très 
petites  facettes  a1;  elles  sont  fréquemment  creusées  de  trémies.  La 
densité  est  de  3,53  à  3,57.  La  substance  renferme  98  0/0  environ 
de  magnésie,  le  reste  est  de  l'oxyde  ferrique  ou  des  impuretés 
insolubles  dans  les  acides. 

Cette  formation  en  grand  de  périclase  s'explique  évidemment 
par  l'action  minéralisatrice  de  l'acide  chlorhydrique  sur  la  ma- 
gnésie à  haute  température;  Sainte-Claire-Devilie  (C.  /?.,  t.  M, 
p.  1264)  avait  constaté  dans  les  mêmes  circonstances  la  cristalli- 
sation de  la  magnésie  par  une  expérience  de  laboratoire,     l.  r. 
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Sur  les  produit»  de  réduction  de*  I-t  dieétene»; 

M.  de  PECHHAUnV  et  F.  DAHL  (D.  ch.  &.,  t.  9S,  p.  2421). 
—  Diméthylcétol  (acétylméthylcarbinol)  CH»-CO-CHOH-CH».  — 
On  chauffe  au  bain-marie  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange 
de  zinc  granulé  (30  gr.),  d'acide  sulfurique  étendu  de  5  parties 
d'eau  (280  gr.)  et  de  biacétyle  (20  gr.),  jusqu'à  ce  que  l'atmosphère 
du  ballon  ne  présente  plus  de  coloration  jaune  ;  on  laisse  alors 
refroidir,  on  épuise  le  liquide  par  l'éther,  on  évapore  ce  dissolvant 
et  on  fractionne  le  résidu  dans  un  courant  d'hydrogène  ou  d'acide 
carbonique. 

L'acétylméthylcarbinol  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  sa- 
veur sucrée,  bouillant  à  141-142°  ;  sa  densité  est  1,0021  à  15°  ;  il 
est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  la  ligroïne  ;  au  contact  de 
l'air,  il  se  transforme  peu  à  peu  en  biacétyle.  11  réduit  à  froid  la 
liqueur  de  Fehling. 
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L'hydrazone  CH3-C(Az*H.C«H*)-GH0H.GH»  se  produit  à  froid 
lorsqu'on  abandonne  en  solution  aqueuse  un  mélange  d'acétylmé- 
thylcarbinol,  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  et  d'acétate  de 
sodium  ;  elle  cristallise  en  prismes  groupés  en  étoiles,  fusibles  à 
83-84°  ;  insolubles  dans  l'eau  froide  et  dans  les  alcalis,  solubies 
dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène  et 
les  acides  dilués. 

Si  Ton  emploie  dans  cette  préparation  un  excès  de  phénylhy- 
drazine, on  obtient  l'hydrazone  du  biacétyle 

CH3-C(  Az2H .  C6HS)-CO-CH3  ; 

si  Ton  opère  à  chaud,  c'est  l'osazonc  du  biacétyle 

CH3-C(  Azm .  C<>H5)-C(Az2H .  C*H*)-CH3 

qui  prend  naissance. 

Abandonné  à  lui-mc'mo  pendant  quelques  semaines,  l'acétylmé- 
thylcarbinol  se  convertit  en  un  polymère  cristallisé,  fusible  à  127- 
128°;  au  contact  du  zinc  granulé,  il  fournit  un  autre  polymère 
fusible  à  94-98°  ;  ces  deux  [composés  régénèrent  l'acétylméthyl- 
carbinol  par  la  distillation ,  ou  plus  simplement  encore  par  la 
simple  dissolution  dans  l'éther,  l'alcool,  l'acide  acétique  ou  Peau. 
La  méthode  cryoscopique  leur  assigne  à  tous  deux  une  grandeur 
moléculaire  double  de  celle  de  l'acétylméthylcarbinol. 

Méthylôthylcêtol    (acétyléthylcarbinol)     CH^-CO-CHOH-CW. 

—  On  prépare  ce  composé  comme  le  précédent,  en  partant  de 
l'acëtylpropionyle.  C'est  un  liquide  incolore,  de  saveur  sucrée, 
bouillant  à  77°  sous  35  millimètres,  et  à  152-153°,  avec  oxydation 
parlielle,  sous  la  pression  atmosphérique  ;  sa  densité  à  17°,5  est 
0,9722.  Il  est  solublo  dans  la  plupart  des  réactifs  neutres.  11  donne 
avec  1  molécule  de  phénylhydrazine  une  hydrazone  liquide,  et, 
avec  un  excès  de  réactif  un  mélange  de  l'hydrazone  et  de  l'osa- 
zone  de  Tacétylpropionyle. 

Glycol  mcthylôthylélhylénique  symétrique 

CH3-CHOH-CHOH-C2I15. 

—  On  le  prépare  en  traitant  l'ucétyléthylcarbinol  par  l'amalgame 
de  sodium  et  l'eau  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique,  jus* 
qu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  réduise  plus  la  liqueur  de  Fehling. 
On  sature  alors  par  le  carbonate  de  potassium  et  on  épuise  par 
l'éther,  qui  abandonne  le  glycol  sous  la  forme  d'un  liquide  bouil- 
lant à  186-187°.  ad.  r. 


:| 
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•xydatiem  du  métnyl£thylé*nylene-slyeol  iyné- 
trique*  H.  de  MSCHHAira  (Z7.  cA.  tf.,  t.  98,  p.  2427).  — 

En  abandonnant  à  la  température  ordinaire  une  solution  aqueuse 
de  gljcol  méthyléthyléthylénique  CH^CHOH-CHOH-CW,  avec 
4  atomes  de  brome  pendant  vingt-quatre  heures,  on  constate  que 
le  composé  est  intégralement  transformé  en  acétylpropionyie 

CH3-CO-CO-C2H5. 

Celte  méthode  d'oxydation  parait  susceptible  de  généralisation 
pour  les  composés  renfermant  deux  groupements  alcooliqueé 
secondaires  voisins  l'un  de  l'autre.  ad.  f. 


Sur  1»  eyanaeétene*  A.  HAUTTZSCH  (D.  ch.  G.,  t.  9S, 

p.  1816).  — Au  moment  de  sa  première  communication  sur  la  cya- 
nacétone,  l'auteur  ignorait  que  ce  corps  avait  été  obtenu  par 
M.  Holtzwart,  qui  ne  Ta  pas  préparé  à  l'état  de  pureté,  mais  qui  a 
mis  son  existence  hors  de  doute  [A.  Hantzsch,  Bull.  Soc.  chim.  (3), 
t.  4,  p.  734;  R.  Holtzwart  (3),  t.  1,  p.  733]. 

Quant  au  produit  autrefois  obtenu  par  Glutz,  M.  Obrégia,  dans 
le  laboratoire  de  M.  Hantzsch,  a  montre  tant  par  l'analyse  que  par 
l'évaluation  du  poids  moléculaire,  que  ce  corps  avait  pour  formule 
(CH*-CO-CH*-GAz)s;  sa  constitution  est  sans  doute  : 

aP-C(OH)-CH2-CAz 

I 
CÀz-CH-CO-CH*  l.  bv. 

InMuemee  de  la  lumière  iur  la  marehe  des  réae- 
uens  enimlques  qui  se  p réduisent  par  l'aetion 
tes  balefènes  sur  les  combinaisons  aromatiques  ; 

J.  SCHRA9I9I  (D.  ch.  G.%  t.  »4,  p.  1332).  —  L'autour  a  pour- 
suivi les  recherches  dont  il  a  déjà  rendu  compte  autrefois  (Bull., 
t.  41,  p.  566,  et  t.  4«,  p.  365),  en  les  étendant  au  p.-éthyltoluène, 
au  brométhylbenzène ,  au  bromopropylbenzène  normal  et  au 
bromobutylbenzène  normal,  ce  qui  lui  a  donné  l'occasion  de  pré- 
parer quelques  dérivés  de  ces  composés  difficiles  à  obtenir  dans 
d'autres  conditions. 

P.-éthyltoluène.  —  Lorsqu'on  fait  réagir  1  molécule  de  brome 
sur  le  p.-éthyltoluène  soumis  à  l'action  de  la  lumière,  un  atome 
d'hydrogène  est  substitué  dans  l'éthyle.  On  obtient  un  composé 
liquide  qui  se  décompose  à  la  distillation  en  dégageant  de 
l'acide  bromhydrique.  Bouilli  avec  une  solution  alcoolique  de 
soude  caustique,  il  donne  un  composé,  dans  lequel  le  brome  est 
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remplacé  par  l'éthoxyle,  en  même  temps  que  du  p.-métbylstyrol 
CH^CW.CHICH*. 

Cet  hydrocarbure  bout  à  170-175°  et  6e  combine  directement  à 
deux  atomes  de  brome  pour  donner  le  dibvomure  de  p.-méthyl- 
^/ro/CH».C6H*.GHBr.CH«Dr,  fusible  à  44°,5.  On  l'obtient  plus 
facilement  en  traitant  le  p.-éthyltoiuène  par  1  molécule  de  brome 
à  la  lumière  solaire,  puis  par  une  seconde  molécule  à  l'abri  de  la 
lumière  et  au  bain-marie. 

Lorsqu'on  fait  réagir  deux  molécules  de  brome  sur  lo  p.-éthyl- 
toluène directement  exposé  au  soleil,  le  second  atome  d'hydrogène 
-est  beaucoup  plus  difficile  à  substituer  que  le  premier. 

Broinoétbylbcnzènc.  —  L'auteur  a  préparé  du  bromoéthyl- 
benzène  brut  par  l'action  du  brome  sur  l'éthylbenzène  en  présence 
d'iode.  Lorsqu'on  fait  réagir  sur  celui-ci  1  molécule  de  brome 
sous  l'influence  de  la  lumiôro,  puis  une  seconde  molécule  à  l'abri 
de  la  lumière  et  en  chauffant  au  bain-marie,  on  obtient  un  produit 
qui  se  concrète  en  partie  par  le  refroidissement.  Le  dibromurc  de 
p.-bromostyrol  C6H4Br.GIIBr.CH*Br,  qui  a  pris  naissance  dans 
cette  réaction,  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  fu- 
sibles vers  60°.  Les  atomes  de  brome  de  la  chaîne  latérale  sont 
distribués  comme  l'indique  la  formule,  car  : 

1°  Lo  produit  de  la  réaction  d'une  molécule  de  brome  sur  le 
bromoéthylbenzùne  sous  l'influence  de  la  lumière  donne,  lorsqu'on 
le  chauffe  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse  caustique,  du 
bromostyrol  C6H*Br.  GII I  CH»,  liquide  bouillant  à  210-220°,  qui 
par  addition  de  deux  atomes  de  brome  se  transforme  en  un  dibro- 
murc identique  à  celui  dont  il  vient  d'être  question  ; 

2°  Le  dibromure  bouilli  avec  une  solution  aqueuse  de  carbonate 
de  potassium  donne  l'alcool  p.-bromophényléthylénique 

C*H*Br.CHBr.CH-Br  +  K*CO»  +  11*0  =  iKBr  -f  CO»  +  CWBrCHtOtyCH^OH). 

Cet  alcool,  très  facilement  soluble  dans  l'éther  et  l'alcool,  se 
sépare  do  ces  dissolvants  sous  forme  d'huile,  qui  se  concrète  et 
fond  à  102°. 

Bromopropylbenzènc.  —  Ce  composé  se  comporte,  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière  en  présence  du  brome,  de  la  même  manière 
que  le  bromoéthylbenzène  ;  deux  atomes  d'hydrogène  sont  subs- 
titués par  le  brome  dans  la  chaîne  latérale  et  l'on  obtient  le 
p.-bromo-aL$-dibromopropylbenzènc  (dibromure  de  p.-bromaliyl- 
benzène)  (>H*Br.CHBr.CHBr-CH;l.  Ce  composé  très  facilement 
soluble  dans  l'éther  et  le  benzène,  plus  difficilement  soluble  dans 
l'alcool,  cristallise  en  longues  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  61°. 


L 
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Bromobatfibenzène  normal.  —  Cette  combinaison,  qui  n'a  pas 
encore  été  décrite,  a  été  préparée  par  Faction  du  brome  sur  le 
butyibenzène  normal  en  présence  d'iode.  Il  distille  à  240-242°  et 
possède  une  odeur  faible,  agréable,  rappelant  celle  du  butyibenzène 
normal. 

Il  donne  par  l'action  du  brome  un  homologue  des  dérivés  dont 
3  vient  d'être  question,  soit  le  p.-bromo-fa'dibromobutylbenzônc 
PH*Br.CHBr.GHBr.CH*.CH\  lequel  cristallise  dans  l'alcool  en 
lamelles  brillantes  ou  en  aiguilles  plates,  fusibles  à76°,5.    f.  r. 

Attira  4e  la  lumière  Mlaire  iur  les  eombinMSoiui 
•r*ral*ue«;  H.  HJLINCER  et  O.  STA1YD1LE  (D.  ch.  G., 

t  14,  p.  1340).  —  La  phénanthrènequinone  se  combine  sous 

►     (Influence  de   la  lumière  solaire  avec  les   aldéhydes  (Klinger, 

\     Liebigs  Annalen,  t.  940,  p.  137)  pour  donner  des  éthers  de  la 

phénanthrène-hydroquinone  ;  elle  donne  par  exemple  avec  la  benz- 

aldébyde,  le  monobenzoate  de  phénanthrène-hydroquinone 

C'*H«Oa  4.  CWCHO  =  Ci*H8(OH)(OCOC«H5). 

Li  beozoquinone,  soumise  à  l'insolation  en  présence  de  benzal- 
déhyde,  se  comporte  tout  différemment  ;  tandis  que  la  phénan- 
thrèoe-quinone  est  seulement  réduite  et  éthérifiée  par  l'aldéhyde 

C«H«0»  +  JCC<6H5  =  C«  W  j  gHOCC6H5. 

la  beozoquinone  est  réduite  et  condensée  d'après  l'équation  : 
CPHO*  +  C6H*CHO  =  C6H5GOC6H3(OH)2, 

dételle  sorte  que  le  radical  acide  de  l'aldéhyde  entre  dans  le 
noyau  benzénique. 

Les  essais  faits  avec  l'isovaléraldéhyde  et  la  benzoquinone  ont 
dooné  un  résultat  analogue. 

La  benzaldéhyde,  de  même  que  la  valéraldéhyde,  réagissent  à 
peine  dans  l'obscurité  sur  la  benzoquinone.  Après  plusieurs  mois, 
les  mélanges  n'ont  laissé  déposer  que  des  traces  de  quinhydrone, 
autant  qu'après  une  heure  d'insolation. 

Nous  avons  donc  ici  affaire  à  des  condensations  qui  sont  pro- 
voquées par  la  lumière  solaire  ;  ce  qui  nous  apprend  à  envisager 
les  matières  organiques  sous  un  nouveau  jour.  Des  substances 
qui  sont  complètement  indifférentes  les  unes  vis-à-vis  des  autres 
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réagissent  énergiquement  sous  l'influence  des  rayons  solaires 
comme  le  chlore  et  l'hydrogène. 

Le  fait  que  les  aldéhydes  se  combinent  à  la  benzoquinone  à  une 
température  moyenne  et  sans  le  secours  d'agents  énergiques, 
pour  donner  des  oxycélones,  ne  pouvait  pas  plus  être  prévu  que 
l'action  énergique  de  la  phénanthrènequinone  sur  certains  hydro- 
carbures aromatiques,  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire.  Ces 
phénomènes  ouvrent  un  champ  nouveau  pour  l'étude  des  réactions 
chimiques  qui  se  passent  chez  les  végétaux.  f.  r. 

Résultats  et  bat  de»  reeherehea  «téré*elftimiq«M| 

1T.  MEYER  (I).  ch.  G.,  t.  98,  p.  567).  —  L'espace  nous  man- 
quant ici  pour  donner  un  résumé  détaillé  de  la  belle  conférence 
do  M.  V.  Meyer,  nous  y  renvoyons  le  lecteur.  Nous  donnerons  ici 
avec  un  peu  plus  de  développements  l'hypothèse  imaginée  par 
l'auteur  sur  lu  rotation  bornée  dans  les  composés  éthyléniques. 

M.  V.  Meyer  critique  d'abord  la  théorie  do  M.  Baeyer  sur  la 
tension  provenant  de  la  déviation  des  valences  de  l'atome  de  car- 
bone, dans  les  composés  acétyléniques  et  polyacétyléniques.  Il 
fait  remarquer  que  l'acétylène  est  d'une  grande  stabilité,  tandis 
que  certains  composés,  tels  que  l'oxalate  d'argent,  sont  explosifs 
bien  qu'ils  ne  contiennent  pas  de  triples  liaisons. 

Au  sujet  de  la  théorie  stéréochimique  de  MM.  Le  Bel  et  Vant'Hoff, 
il  fait  remarquer  que  ceux-ci  ont  admis  que  deux  atomes  de  car- 
bone reliés  par  une  valence  peuvent  tourner  librement  autour  de 
Taxe  que  forment  ces  valences.  M.  Wislicenus  a  légèrement  mo- 
difié cette  manière  de  voir  en  admettant  l'influence  qu'exercent  les 
uns  sur  les  autres  les  groupes  reliés  à  ces  atomes  de  carbone,  et 
en  introduisant  la  notion  des  positions  favorisées,  qu'il  est  néces- 
saire d'admettre  pour  comprendre  la  transformation  des  acides 
fumarique  et  maléique.  A  ce  sujet  M.  Meyer  rappelle  que  la  trans- 
formation de  l'acide  maléique  en  acide  fumarique  à  froid,  par 
l'action  de  l'acide  bromhydrique,  n'a  jamais  été  expliquée  d'une 
manière  satisfaisante,  puisque  MM.  Michael  et  Anschûtz  ont  fait 
remarquer  que  l'acide  succinique  monobromé  est  stable  en  pré- 
sence d'HBr,  et  ne  fournit  point  d'acide  fumarique. 

Rotation  bornée  des  atonies.  —  Prenons  le  composé  le  plus 
simple,  Téthane,  ou  mieux,  l'éthane  perchloré,  qui  est  solide  et 
par  suite  plus  commode  à  étudier;  ce  corps  pourra  avoir  une  in- 
finité de  formules  qu'on  obtient  en  faisant  tourner  l'un  des  atomes 
de  carbone  autour  de  l'axo  commun  de  0  à  860°.  Deux  positions 
donneront  surtout  le  maximum  de  symétrie  :  ce  sont,  en  supposant 


CHIMIE  ORGANIQUE.  183 

Taie  tu  de  haut  et  réduit  à  un  point, 

cp     œ  ci 


V 


f  CL    j      XI 

et  >C»< 

||  Cl^  I  Na 

CP  Cl 


Mais  on  ne  connaît  qu'un  éthane  perchloré,  ce  qui  prouve  que 
les  atomes  de  carbone  prennent  successivement  toutes  les  posi- 
tions autour  de  l'axe  commun. 

liais  si  ces  atomes  de  chlore  sont  remplacés  par  des  radicaux 
différents,  ceux-ci  s'influençant  réciproquement,  il  pourra  y  avoir. 
on  certain  nombre  de  positions  favorisées,  empêchement  à  la  rota- 
tion et  formation  d'isomères. 

Ainsi,  MM.  V.  Meyer  et  Auwers  ont  trouvé  (rois  dioximes  iso- 
mériques  du  benzile  et  leur  théorie  en  indique  même  quatre  :  ce 
sont,  en  représentant  C6H5  par  H  et=AzOH  par  A  : 


R         AA 

R         A 

«%• 

AV/" 

C* 

G* 

li 

II 

AA 

AA 

A 

R         (1) 

%k'A 

ot 

*  A   -H 

A 

cette  théorie  peut  être  développée  pour  des  composés  ne  renfer- 
mant pas  d'azote. 

Dans  l'examen  critique  de  la  théorie  de  MM.  Hantzsch  et  Werner 
[Bail.  Soc.  chim.  (3),  t.  *,  p.  597],  l'auteur  fait  remarquer  que 

C«H*-CO 
le  phénanthrène  1  l     devrait  donner,  d'après  la  théorie  de 

Hantzsch,  deux  monoximes  et  trois  dioximes,  tandis  qu'il  n'a  fourni 
jusqu'ici  qu'une  monoxime  et  une  dioxime.  L'hypothèse  de  la 
rotation  bornée  montre  que  dans  ce  cas  aucune  isomérie  n'est 
possible,  puisque  les  deux  radicaux  C6H5  sont  reliés  et  empêchent 
toute  rotation. 

L'auteur,  au  sujet  de  l'atome  d'azote,  pense  qu'on  doit  se  repré- 
senter trois  valences  dans  un  plan,  et  les  deux  autres  valences 

tl)  Il  y  en  a  même  six  car  les  deux  formules  suivantes  : 

AH  R 

R\/A  H       I    /A 

(/•  et  >G* ' 

li  a/  I  \v 

AA  A 

ne  sont  superposables  à  aucune  des  qualro  premières.  v.  a. 
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perpendiculaires  de  part  et  d'autre  à  ce  plan.  Cette  manière  de 
voir  se  rapproche  d'ailleurs  de  celle  qui  a  été  développée  par 
R.  Behrend  [Bull  Soc.  chim.  (3),  t.  »,  p.  595].  v.  a. 

Contribution  à  l'étude  de  la  atéreeefcimle  de 
l'azote;  C.  A.  BISCHOFF  (D.  ch.  G.,  t.  «S, p.  1967).  — 
On  admet  jusqu'ici  que,  lorsque  l'atome  d'azote  est  relié  à  trois 
radicaux  différents,  ses  valences  sont  situées  dans  un  même  plan; 
l'auteur  pense  qu'il  serait  bon,  avant  de  conclure  en  ce  sens,  de 
soumettre  à  une  revision  sérieuse  les  cas  non  encore  éciaircis  où 
Ton  a  déjà  observé  la  formation  d'isomères.  Il  constate,  par 
exemple,  que  la  base  G!3H13Az,  découverte  par  MM.  Girard,  Vogt 
et  Bardy  devrait  être  étudiée  plus  à  fond,  car  elle  est  peut-être 
un  isomère  stéréochimique  de  la  méthyldiphénylamioe.  Il  serait 
bon  aussi  d'étudier  les  bases  tertiaires  possédant  des  radicaux  de 
poids  moléculaire  élevé,  et,  par  conséquent,  moins  mobiles. 

Le  second  groupe  de  combinaisons  à  étudier  comprend  les  corps 
dans  lesquels  un  atome  d'azote  est  relié  par  2  ou  8  de  ses  valences 
à  un  môme  atome  de  carbone,  ou  bien  encore  relié  à  des  atomes 
de  carbone  qui  forment  une  chaîne  fermée,  comme  dans  le  noyau 

de  la  pipcrazino  Az<p^>Az. 

Enfin,  le  troisième  cas  à  étudier  se  rapporte  aux  combinaisons 
qui  dérivent  de  l'hydroxylamino  ou  de  l'acide  nitreux. 

L'auteur  se  représente  l'azote  pentavalent  comme  occupant  l'in- 
térieur d'une  pyramide  à  base  quadratique.  Voici  ce  que  devien- 
nent les  formules  du  chlorure  d'ammonium,  de  l'hydrate  d'acide 
azotique,  et  de  l'acide  azotique  pur  : 

Cl  OH  OH 

1  l  I 

H_Az     H  OH     Az     OH        et  _,Ai 

/    \  7     \  07     \o 

H  H  OH  OH 

On  voit  que  l'un  des  hydroxyles  est  dans  une  position  particu- 
lière, ce  qui  explique  la  formation  des  azotates  qui  correspondent 
au  monohydrate. 

La  formule  do  l'hydroxylamine  montre  que  cette  dernière  doit 
donner  des  isomères  substitués  : 

H  A  A 

1  ,  I  J 

H     Az donne       G     Az  et       B     Az 
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Dans  les  oximes,  où  un  atome  de  carbone  sature  2  atomes  d'hy- 
drogène, on  aura  trots  isomères  suivant  qu'il  sature  AC,  AB,  HC. 

Le  passage  de  l'azote  pentavalent  à  l'azote  trivalent  se  ferait 
très  simplement:  Enlevons,  par  exemple,  HCl  au  chlorure  d'am- 
monium, les  valences  b  et  c  disparaissent,  et  la  valence  e  qui  6e 

trouve  vis-à-vis  de 

b 

I 

\ 

e 


7 


c  prend  la  position  symétrique  vis-à-vis  de  /et  tf,  c'est-à-dire  en  b, 

il  reste  alors  la  forme 

e 

I 
a 

/  \ 

d  f  V.  A. 

EtmËes  0téréoeliiiMiqueB  sur  le  groupe  de  I»  pi- 
péramine;  C  A.  B1SCHOFF  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  1972).  — 
L'auteur  a  étudié  un  certain  nombre  de  combinaisons  du  type 

A-Az<VT>Az-B,  en  faisant  varier  A,  B,  xf  y,  dans  l'intention  de 

provoquer  la  formation  d'isomères  stéréochimiques.  Il  a  déjà  fait 
varier  A  et  B  en  les  remplaçant  par  les  groupes  phényle,  tolyle, 
a  et  £-naphtyle,  et  a  fait  prendre  à  x  et  y  les  valeurs  suivantes  : 

x  =  l,  2,  3,  1,  2,  2        et        y  =  1,  2,  3,  2,  3,  4. 

L'ensemble  de  faits  le  plus  complet  se  rapporte  au  deuxième 
cas  x  = /  =  2,  et  l'auteur  annonce  avoir  déjà  découvert  certaines 
réactions  qui  ne  peuvent  s'expliquer  qu'en  tenant  compte  des 
considérations  stéréochimiques. 

La  configuration  de  la  pipérazine  peut  être  expliquée  en  faisant 
(aire  aux  valences  du  carbone  relié  à  l'azote  un  angle  de  109°,28; 
les  valences  de  l'azote  faisant  entre  elles  un  angle  de  120°. 

On  obtient  les  deux  formules  suivantes  : 


.Az 

/l 
G       C 

/Az 

/  \ 

c     c 

1         1           e 

c     c: 

t     1     1 

c,     c 

xAz 

1  / 

c'est  sans  doute  la  seconde  de  ces  formules  qui  est  la  forme  des 
composés  stables  de  ce  groupe. 
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On  observe  aussi  sur  la  formule  que  le  passage  de  la  forme  i  à 

la  forme  2  pourra  être  gêné  ou  même  empêché  par  la  substitution  de 

radicaux  plus  ou  moins  pesants,  à  l'hydrogène  relié  au  carbone.  Ces 

groupes  peuvent  aussi,  dans  certains  cas,  empêcher  la  formation 

même  de  lachaine  fermée  delà  pipérazine.  Ainsi,  les  bases  primaires 

éthyléniques  donnent  toujours  des  pipérazines;  les  bases  ayant  le 

r      HM2-CII-CH»       .    f    . 
groupe  propylene        |    j  ne  le  font  pas. 

L'aniline  permet  la  formation  de  la  chaîne  fermée,  l'o.-toluidioe 
et  l'a-naphtylamine  l'empêchent,  tandis  que  la  p.-toluidine  et  la 
p-naphtylamine  font  comme  l'aniline. 

Les  réactions  de  l'acide  anilidomalique  ont  conduit  l'auteur  à 
étudier  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  les  acides  de  la  série 
anilidoglycolique.  11  se  réserve  l'étude  de  ces  réactions. 

L'étude  des  pipérazines  a  conduit  encore  aux  résultats  généraux 
suivants  :  ces  composés  sont  des  dérivés  isonitrosés;  parmi  ceux- 
ci  un  certain  nombre  ne  donnent  pas  la  réaction  de  Liobermann. 
Quelques-uns  de  ces  composés  sont  en  même  temps  oxydés,  soit 
en  fournissant  un  dérivé  nitré,  soit  en  remplaçant  H*  par  0.  Enfin, 
par  oxydation  des  pipérazines,  il  ne  part  jamais  d'hydrogène  qui 
no  soit  remplacé  pnr  un  atome  d'oxygène,  ce  qui  les  différencie 
nettement  des  pipéridines,  qui  peuvent  perdre  H9  en  faisant  une 
double  liaison.  v.  A. 

Sur    la    stéréoehimie    des    dérivés    de    l'éiliAiief 

H.  AUWERS  et  V.  ME1ER  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  2079).  — 
Les  auteurs  appliquent  ici  leur  théorie,  sur  la  rotation  bornée  des 
atomes,  à  des  composés  non  azotés.  Ils  discutent  les  résultats 
obtenus  par  MM.  Gracbe,  Baeyer  et  Bethmann. 

M.  Graebo  a  étudié  deux  acides  o.-benzilmonocarbonique  et 
leur  a  donné  la  même  formule  de  constitution,  bien  qu'ils  soient 
sous  certains  rapports  chimiquement  différents.  En  effet,  après  avoir 
été  dissous  dans  la  potasse,  chaque  acide  conserve  son  indivi- 
dualité dans  la  solution,  et  par  addition  d'un  acide  fort,  on  peut 
les  en  retirer  non  transformés. 

Les  formules  les  plus  vraisemblables  semblent  être 

(Ml5       O  OU*       o 
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V/ 

c 

c; 

1 
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0        C«H*COOH 
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On  pourrait  encore  admettre  pour  l'un  d'eux  la  formule 

C«H*-CO 

N) 


A 


0=C-C6H* 

qui  correspondrait  à  l'acide  le  moins  stable,  et  donnerait  l'autre 
par  desmotropie.  La  détermination  de  la  conductibilité  électrique 
de  ces  acides  fournirait  une  indication,  car  on  obtiendrait  des  va- 
leurs différentes  pour  une  oxylactone  et  pour  un  carboxyle. 

Dus  le  même  ordre  d'idées  les  auteurs  ont  étudié  les  hydra- 
lones  o.-nitrophénylglyoxyliques. 

Ces  composés  peuvent  être  transformés  en  sels  plombiques  ;  si 
on  décompose  ceux-ci,  on  obtient  les  hydrazones  primitives. 

M.Baeyer  est  arrivé,  de  son  côté,  en  se  basant  sur  ses  recherches 
sur  les  acides  hydrophtaliques,  à  l'idée  que,  dans  les  acides  dimé- 
thylsucciniques  symétriques  et  dans  les  deux  hydrobenzoïnes,  les 
groupes  substitués  sont  dans  des  positions  différentes,  bien  que 
les  deux  atomes  de  carbone  aient  un  axe  de  rotation. 

M.  Bethmann  a  conclu  également  de  ses  recherches  sur  les 
acides  glutarique  et  succinique,  ainsi  que  leurs  homologues,  que 
les  atomes  de  carbone  réunis  aux  groupes  carboxyles  ne  se 
meuvent  pas  non  plus  librement  autour  de  leur  axe  de  rotation. 

Tous  ces  faits  concordent  avec  la  théorie  des  auteurs  qui  se 
résume  dans  ces  trois  cas  : 

l'Si,  dans  l'éthane,  les  substituants  sont  égaux  il  n'y  a  pas 
d'orientation,  partant  pas  d'isomérie; 

2*  Si  les  substituants  sont  d'une  polarité  peu  différente,  il  y  a 
isomérie  possible  avec  deux  ou  plusieurs  positions  favorisées; 

9*  Si  les  substituants  sont  très  différents,  il  n'y  a  qu'une  position 

favorisée  et  par  suite  pas  d'isomère. 
Ce  ne  sera  donc  que  dans  des  cas  très  rares  que  l'isomérie  par 

rotation  bornée  pourra  se  produire.  v.  a. 

Sur  les  oiimei  stéréo-isomériques  de  la  phényl- 
thiényleétone  et  de  l'acide  phénylglyoxylique  (Com- 
munication préalable);  A.  HABmtfCH  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  2332). 
—  L'auteur  a  trouvé  deux  oximesde  la  phénylthiénylcétoue;  l'une 
fond  à  90-91°;  l'autre  à  113-114°,  cette  dernière  modification  peu 
soluble. 
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De  même  l'acide  phénylglyoxylique  lui  a  fourni  deux  oximes; 
la  première,  stable  et  très  soluble,  fond  à  145°;  la  seconde  est 
fusible  à  125°. 

L'auteur  se  réserve  eu  outre  l'étude  des  amides  de  l'acide  phé- 
nylglyoxylique, celle  des  dérivés  o-ct  iu-substiiués  de  la  mo- 
noxime  de  la  benzophénone  et  des  acides  benzoylbenzoïques. 

V.  A. 

Sur  l'isomérie  stéréoehimique  des  monoximes 
»sy métriques  $  A.  1IANTZSCH  (D.  ch.  G.t  t.  9S,  p.  2322). 

—  L'auteur  conclut  de  ses  recherches,  développées  dans  la  com- 
munication suivante,  que  dans  les  oximes  des  benzophénones  subs- 
tituées, ce  n'est  pas  l'influence  des  groupes  halogènes  mais  bien  la 

dissymétrie  de  la  molécule  dOC-Az-OH  qui  est  cause  de  l'iso- 

mério  [Voy.  Bull  (3),  t.  »,  p.  597].  11  ne  s'en  suit  pas  de  là,  que  for- 
cément toutes  les  oximes  dissymétriques  pourront  exister  sous  deux 
formes,  mais  on  remarque  que  l'entrée  de  certains  radicaux  semble 
provoquer  l'isomérie  ;  ce  sont,  par  exemple  les  radicaux  mono- 
valents du  benzène,  thiophêne^  furfurol...  du  phényle  p. -subs- 
titué, les  groupes  OH,  CO,  GOOH,  enfin  le  groupe  CAzOH  lui-même. 
Par  contre,  le  radical  méthyle,  et  sans  doute  les  autres  radicaux 
alcooliques,  semble  empêcher  la  formation  d'isomères,    v.  a. 

Sur  l'isomérie  stéréoeuimique  des  oximes  de  la 
p.-tolylphényleétone;  A.  HANTZSCH  (D.  ch.  G.,  t.  tt, 

p.  2325).  —  M.  Auwers,  puis  MM.  Beckmann  et  Wegerhoff,  ont 
déjà  préparé  l'oxime  de  la  p.-tolylphénylcétone,  et  ne  l'ont  obtenue 
que  sous  une  seule  modification.  L'auteur  a  repris  ce  sujet  et  a 
fait  réagir  à  froid,  pendant  douze  heures,  une  solution  alcoolique 
étendue  d'acétone  et  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  à  parties 
égales,  avec  1,7  partie  de  soude  caustique.  L'oxime  est  alors  pré- 
cipitée par  un  acide,  puis  dissoute  dans  l'acide  acétique.  Cette 
solution  étant  additionnée  d'eau  en  quantités  croissantes,  laisse 
précipiter  des  produits  différents.  Les  premiers  précipités  fondent 
à  150-154°  :  c'est  l'oxime  a  déjà  décrite.  Les  dernières  portions 
qui  se  sont  séparées  fondent  à  115-116°  et  représentent  la  : 

p'Tolylphénylcétonc.  —  Cette  oxime  est  très  soluble  dans  les 
dissolvants  ordinaires  de  ces  composés;  elle  ne  se  combine  pas 
avec  l'acide  chlorhydrique  ;  elle  est  très  stable  et  ne  se  laisse  pas 
transformer  en  isomère  a.  Par  contre,  l'a-oxime  étant  traitée  en 
tube  scellé  à  140°  par  une  solution  de  chlorhydrate  dTiydroxyl- 
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•mine,  se  transforme  en  0-oxime.  Les  formules  de  ces  composés 
peuvent  être  exprimées  par  les  symboles 

C«H*-C-C*H*CIP  C6H*-C-C6H*CH3 

Il  et  || 

OH-Az  À*-OH 

Éther  benzyîique  de  ?*-oxime.  —  On  l'obtient  en  laissant  en 
contact  pendant  12  heures  l'a-oxime  avec  de  Téthylate  de  sodium 
et  dn  chlorure  de  benzyle  en  solution  alcoolique.  Le  produit  pré- 
cipité par  l'eau  est  extrait  par  l'éther,  séché,  puis  cristallisé  dans 
l'alcool  chaud.  Il  forme  de  longs  prismes  fusibles  à  84°. 

P6H5 

C'est  un  éther  oxygéné  ch3Q6H4>C=AzOC7H7,  car  il  donne, 

sons  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  de  l'iodure  de  benzyle. 

Ether  benzylique  de  la  §-oxime.  —  Il  a  été  obtenu  de  la  même 
feçon  que  le  précédent.  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  petits  agrégats 
arrondis  et  fond  à  45-47°.  Lorsque  cet  éther,  encore  impur,  est 
soumis  à  féhuiiition  avec  de  l'eau,  il  se  transforme  parfois  en 
éther  z;  les  conditions  de  cette  isomérisation  n'ont  pus  encore  pu 
être  bien  établies.  Soumis  à  l'action  de  l'acide  iodhydrique,  cet 
éther  fournit  aussi  de  l'iodure  de  benzyle. 

Les  faits  observés  dans  ce  travail  correspondent  avec  la  théorie 
de  l'auteur  et  sont  en  contradiction  avec  cello  de  Beckmann,  d'après 
laquelle  un  au  moins  de  ces  éthers  devrait  être  un  éther  azoté. 

v.  A. 

tar  le»  oslmes  atérée-iaomériquea  de  1»  p.-ielyl- 
pheayleétene;  A.  HANTZSCH  (D.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  2770). 
—  Au  sujet  de  la  préparation  de  l'éther  benzyle  de  la  p-oxuue 
(?oyez  le  mémoire  précédent),  l'auteur  a  remarqué  que  l'emploi  du 
bromure  de  benzyle,  au  lieu  de  chlorure,  facilite  la  réaction  et 
donne  un  produit  plus  pur. 

Le  dérivé  acétylé  do  r<i-oxime  a  déjà  été  préparé  par  Auwers. 
Il  est  saponifié  facilement  et  à  froid  par  les  alcalis. 

Dérivé  acétylé  de  la  p-oxime.  —  On  l'obtient  en  dissolvant  la 
f-oiime  dans  l'anhydride  acétique;  la  solution,  évaporée  à  froid 
presque  à  siccité,  laisse  déposer  de  Gnes  aiguilles  fondant  vers 
118-122.  Le  point  de  fusion  est,  on  le  voit,  mal  défini,  mais  il  est 
impossible  de  purifier  ce  dérivé,  car  il  se  transforme  avec  une 
extrême  facilité  en  dérivé  a  fondant  à  121-125°. 

Produits  d'addition  des  oximes  a  et  £  avec  tisocyanate  de  plw- 
ïïjk.  —  Les  deux  oximes  donnent  avec  ce  réactif  des  précipités 
d'aspect  différent;  mais  si  l'on  cherche  à  les  faire  cristalliser,  on 
TROISIEME  ser.,  t.  vi,  1891.  —  soc.  ghim.  19 
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n'obtient  que  le  dérivé  correspondant  à  l'oxime  a.  Celui-ci  fond 
à  150°.  On  voit  que,  si  l'oxime  0  ne  se  laisse  pas  transformer  di- 
rectement en  oxime  a,  on  peut,  au  moyen  des  dérivés  acétylée, 
opérer  cette  transformation.  v.  a. 

Contribution  à  l'étude  de  l'aeide  tétr»métnylsue- 

ri ni quë|  IL.  AUWEKS  et  «I.-A.  ttARDNER  (V.  ch.  G.t 

PO 

t.  98,  p.  3622).  —  Tétraméthylsuccinimide  C«H«<qq>AzH.  — 

On  obtient  ce  composé  sous  forme  de  fines  aiguilles  en  chauffant 
pendant  quelques  heures  à  100°  en  tube  scellé  l'anhydride  tétra- 
mélhylsucciuique  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse. 

La  méthode  suivante  est  préférable  :  on  dissout  l'acide  dans  on 
excès  d'ammoniaque,  et  Ion  évapore  à  sec.  Le  sei  obtenu  est 
alors  chauffé  en  tube  scellé  à  230°  pendant  quelques  heures;  le 
produit  de  la  réaction  étant  cristallisé  dans  un  mélange  de  benzène 
et  de  ligroïne,  fond  alors  à  187°. 

Cette  imide  se  sublime  déjà  vers  100°  en  aiguilles  plates;  elle 
est  très  soluble  dans  l'eau  bouillante,  d'où  elle  cristallise  inaltérée. 

Tètramôthylsucciimnile  C6H«a<Qj3>Az-C«H*.  —  On  chauffe 

4 

légèrement  l'acide  avec  un  excès  d'aniline;  le  produit  obtenu  est 

ensuite  lavé  à  l'acide  chlorhydrique  dilué  pour  enlever  l'excès  ' 

d'aniline;  puis  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'alcool  aqueux.  ! 

On  obtient  des  aiguilles  fondant  à  80°,  insolubles  dans  l'eau  froide  ' 

et  volatiles  sans  décomposition. 

CO  ' 

Hydvazide  tétvaméthylsuccinique  C6H1*<qq>Az-AzHC6H*  od    \ 

•CO-Az-H  ? 

C6H\  n  '      rem*  ~  0n  1,()blient  Par  1,ÛCtion  de  la  phényi-    \ 

hydrazine  sur  l'acide.  Il  est  cristallisé  en  aiguilles,  fond  à  124°  et 
se  sublime  sans  décomposition. 

Action  du  pentachlorure  de  phosphore.  —  L'acide  téframéthyl* 
succinique  étant  chauffé  en  tube  scellé  à  100°  pendant  un  long 
espace  de  temps  avec  1  ou  2  molécules  de  PCI5,  ne  fournit  que 
l'anhydride.  11  en  est  de  même  lorsqu'on  chauffe  son  sel  de  sodium 
avec  l'oxychlorure  de  phosphore. 

Enfin  r auteur  fait  remarquer  que  l'acide  tétraméthylsuccinique, 
de  môme  que  l'acide  succinique,  peut  former  des  composés  fluores- 
cents lorsqu'on  le  fait  réagir  sur  la  résorcine.  v.  a. 

Sur  les  isoméries  géométriques  des  dérivés  de 
l'lie*ainéthylène*  H.  &ACH8E  (D.  ch.  G.9  t.  *8,  p.  1363). 
—  L'auteur  propose  une  nouvelle  formule  de  constitution  de 

■ 
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rhex*méthylène,  et  cherche  à  expliquer  la  transformation  de  l'acide 
hexahydromellique  maléinoLle  en  fumaroïde.  Son  hypothèse  e>t 
basée  sur  deux  principes  déjà  introduits  en  partie  dans  Ja  stéréo- 
chimie:  1*  les  quatre  affinités  du  carbone  sont  dirigées  du  centre 
d'un  tétraèdre  régulier  vers  les  angles  solides;  2° dans  les  atomes 
de  carbone  rel.és  par  une  seule  valence,  la  direction  des  aliinîtés 
qui  se  saturent  mutuellement  forme  une  ligne  droite. 

En  suivant  ces  principes,  on  trouve  que  la  chaîne  dont  la  for- 
mation est  la  plus  facile  est  la  chaîne  hexaméthylénique. 

L'auteur  a  trouvé  deux  solutions  au  problème  et  conclut  qu'il 
doit  pouvoir  exister  deux  modifications  de  l'hexamétliylène  et  de 
mètnedeux  dérivés  monosubslitués  de  celui-ci. 

Comme  la  construction  des  figures  obtenues  est  très  compliquée, 
bobs  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  origiual.  v.  a. 


1»  e^nflffuration  du  benzène  et  de  rhexarac- 
Aylènei  F.  11ERHJIANN  (/>.  ch.  G.,  t.  9S.  p.  -206J).  — 
L'autr-ur  constate  avoir  déjà  (D.  ch.  G.,  t.  *l,  p.  1949)  émis  une 
hypothèse  identique  à  celle  de  M.  Sachse  (voyez  plus  h. ml)  sur  la 
couklguration  du  noyau  hexaméthylénique.  Il  réclame  surtout  la 
priorité  de  fidée  que  dans  une  chaîne  de  six  atomes  de  carbone 
les  atomes  ne  se  trouvent  pas  dans  un  même  plan.  v.  a. 

g«r  les  fermes  isemériques  de  l'hydraseme  o.-ni- 
trephénylfflyeiyll^ue;  A.  KRAISK  (D.  ch.  G.,  t.  *S, 

p  3017;.  —  L'auteur  a  continué  un  travail  déjà  commeucé  par 
M.  Feh«lin  [Bull.  Soc.  chim.  (ify,  t.  4,  p.  774],  dans  le  but  de 
déterminer  la  cau-e  des  isoméries  de  cette  hydrazone. 

Action  des  alcalis.  —  Lorsqu'on  dissont  fhydrazone  dans  la 
potasse  caustique,  on  observe  au  bout  de  quelques  insiauts  la 
précipitation  du  sel  e  |K)tassiiim  de  l'isomère.  Après  quelques 
heures  de  contact,  on  ;tcidun?  par  l'acide  chlorhy  ri. pie,  et  Ton 
obtir-ut  une  pou- Ire  jaune,  qu'on  fait  cribtullioer  dans  1  alcojl.  Ce 
composé  Tond  à  188-189°. 

Chacune  de  ces  hydrazones  donne  un  sel  particulier;  en  effet, 
les  sels  plombiques  obtenus  sons  l'orme  de  précipités  brun-jaunâlre 
étant  Ira.  té  s  p  tria*  lie  sult'urique,  fournissent  l'hydrazone  corres- 
pondant au  sel. 

Réiluclion  des  deux  isomères.  —  Les  isomères  étant  soumis 
i  l'action  du  chlorure  stanneux  en  solution  alcoolique,  au  réfri- 
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gérant  ascendant,  donnent  la  môme  hydrazone  de  l'isatine 

yAz02  .AzH 

C6HK  °6H*V   V 

^C-COOH       +  GH  —  3H20  =  MMX) 

Az-AzHGCH5  Az-àbHC«H*. 

Èther  éthylique.  —  Si  on  dissout  l'hydrazone  dans  l'alcool 
absolu  et  qu'on  la  fasse  réagir  en  tube  scellé  à  130-140°  avec  de 
Tiodure  de  méthyle  (2  molécules)  et  de  l'alcoolate  de  sodium,  on 
obtient,  après  avoir  précipité  le  produit  par  l'eau  et  l'avoir  bit 
cristalliser  dans  l'alcool,  des  prismes  jaunes  fondant  à  127-128*: 
c'est  Yéther  monoêthylique  de  îhydrazono  o.-nitrophénylglyoxy- 
lique. 

Hydrazone  m.-nitropkénylglyoxylique.  —  On  a  essayé  de  pré- 
parer l'isomère  de  ce  corps.  Lorsqu'on  le  dissout  dans  la  potasse, 
on  observe,  au  bout  de  peu  de  temps,  un  précipité  du  sel  de 
potassium.  Si  on  acidulé  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique,  on 
observe  un  dégagement  gazeux  (probablement  de  CO>)  et  il  ae 
précipite  un  composé  vert  insoluble,  fondant  vers  285°,  mais  n'of- 
frant aucune  garantie  de  pureté. 

L'auteur  pense  qu'on  ne  pourrait  exprimer  la  constitution  des 
isomères  o-nitrés  que  par  des  formules  stéréochimiques.  La 
théorie  de  Hantzsch  et  Werner,  par  exemple,  rendrait  compte  de 
ces  faits. 

Ce  serait,  dans  ce  cas,  la  première  fois  qu'une  isomérie  stéréo- 
chimique  de  l'azote  aurait  été  observée  dans  les  hydrazones. 

V.   A. 

Sur    quelques    éthers    des    oximes    du   Densité  { 

m.  DITTRICH  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  3589).  —  L'auteur  a  cher- 
ché à  obtenir  une  série  complète  des  benzildioximes  et  à  voir  si 
les  composés  obtenus  sont  des  isomères  stéréochimiques  ou  de 
constitution  différente.  11  a  voulu,  de  plus,  rechercher  6i  les  mo- 
noximes  du  benzile  fournissent  chacune  deux  éthers  isomériques. 
Les  méthylalions  ont  toujours  été  faites  par  là  méthode  de  Japp 
et  Klingemann  (Lieb.  Ann.,  t.  49,  p.  201). 

Mùthyiation  de  la  y-benzildioxime.  —  La  forme  y  passe,  pen- 
dant la  méthylation,  à  la  forme  (3,  de  sorte  que  l'éther  obtenu  est 
la  méthyl-p-benzildioxime  fondant  à  89-90°.  Il  se  produit  en  même 
temps  une  base  Gi6H14Az9,  dont  la  formation  a  déjà  été  observée 
par  V.  Meyer  et  K.  Auwcrs  dans  la  méthylation  de  la  p-benzil- 
dioxime. 
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Méthyhtion  de  fat-benzilmonoxime.  —  On  obtient  un  produit  qui 
cristallise  dans  l'alcool  dilué  en  feuillets  brillants  fusibles  à  62-63°. 
Cet  éthefr  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  très  soluble  dans  le 
chloroforme,  l'éther,  le  benzène.  Il  distille  dans  le  vide  sans  dé- 
composition, et  ne  se  combine  pas  à  HC1  :  c'est  la  méthyl-oL-ben- 
zilmoDOxime.  Il  n'y  a  pas  formation  de  composés  basiques  dans 
cette  méthylation. 

Méthylation  de  la  y-benzilmonoxime.  —  On  obtient  une  huile 
jaune  qui,  extraite  par  l'éther  et  soumise  à  l'action  d'un  courant 
de  mpeur  d'eau  qui  enlève  un  peu  de  benzaldéhyde  formée,  puis 
distillée  sous  40  millimètres  de  pression,  passe  h  219-220°.  Le 
produit  ainsi  purifié  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  obliques 
très  durs,  fondant  à  64-65°.  L'acide  chlorhydrique  est  sans  action 
eor  ce  corps  :  c'est  la  méthyl y-benzilmonoxime. 

Décomposition  des  éthers  méthyl- a-  et  ybenzilmonoxime  par 
HC1: 

1°  Étber  a.  —  Chauffé  à  100°  dans  un  tube  scellé  pendant  plu- 
sieurs heures  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  cet  éther 
passe  à  la  forme  y  fondant  à  64°. 

2°  Étber  y.  —  Traité  dans  les  mêmes  conditions,  il  reste  inat- 
taqué;  mais  à  130°  on  obtient  du  chlorure  de  méthyle  et  du 
benzile. 

Les  recherches  faites  en  vue  d'expliquer  les  isoméries  des  paires 
d'éthers  des  dioximes  du  benzile  ont  consisté  dans  la  détermina- 
tion du  poids  moléculaire  et  des  essais  synthétiques. 

Poids  moléculaire.  —  Il  a  été  pris  dans  le  benzène  par  la 
méthode  de  Raoult.  Tous  ces  éthers  ont  donné  des  poids  molé- 
culaires simples. 

Recherches  synthétiques.  —  Si  on  admet  l'hypothèse  de  Beck- 
mann  sur  la  constitution  des  oximes,  on  doit  avoir  pour  les  éthers 
méthyliques  les  formules  : 


C«H&-C=ÀzOCH3  C*H5-(V-?Àz-CH3 

et 
C«H*-C=ÀzOCH3  C«H*-( 


|Y 

G^— 7ÀZ-CH3 


On  doit  pouvoir  arriver  à  préparer  directement  ces  corps  en  fai- 
sant réagir  sur  le  benzile  les  méthylhydroxylamines  isomériques 

H>Az-OCH3        et       °|J>Az-CH3 
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mais  comme  cette  s^conie  nmine  n'a  pas  encore  été  préparée, 
l'auteur  s'est  mis  en  devoir  de  l'obtenir. 

Ch'orhydrate  de  $-méthylhydroxylamine  Qp|>Az-CH*.HCl.  — 

On  truite  par  HC1  bouillant  la  méthyl-^-benzâldoxime.Par  évapo- 
ration  d«i  la  solution  acide  l'aldéhyde  b  nzoïque  se  volatilise  et  l'on 
obtient  de  longs  cristaux  prismatiques  bien  formés,  fondant 
à  85-90°,  qui  sont  lo  chlorhydrate  de  la  base  cherchée.  Ce  composé 
se  distingue  du  dérivé  a  par  sa  stabilité  dans  HCl  concentrée 
chaud;  de  plus  il  réduit  la  liqueur  de  Fehling;  il  est  hygroscopique 
et  facilement  soluble  dans  l'alcool. 

Action  de  r*~mêthylhydroxylamino  sur  le  bt*nzile.—>  Il  se  pro« 
duit  l'éther  méthyliqm*,  fondant  à  64°,  de  la  f-benzilmonoxiine. 

Action  de  la  $•  méthylhydroxylamine  sur  le  benzile.  —  En  agis- 
sant soit  à  froid,  soit  à  chaud,  et  en  solution  neutre  ou  alcaline,  il 
n'y  a  pas  de  réaction,  ou  bien  les  produits  mis  en  présence  se  dé- 
composent. 

Recherches  sur  leséthers  benzyliques.  —  LVdioxime  du  ben- 
zile étant  chauffée  avec  du  chlorure  de  benzyle  (2  mol.)  et  de  l'ai- 
coolate  de  sodium  (2  mol.)  en  solution  alcoolique,  fournit  la  diben- 
zyl-oL-benzildioxime.  Ce  composé  se  présente  en  prismes  ou  aiguilles 
fond.mt  à  153-154°,  très  peu  solubles  dans  l'alcool,  plus  solubles 
dans  le  benzène  et  le  chloroforme.  L'acido  chlorhydrique  ne  l'at- 
taque pas  à  froid;  mais  à  100°,  en  tube  scellé,  il  le  transforme  en 
dibenzyl-$-benzildioxime. 

Ce  dernier  corps  fond  A  50-60°.  On  Ta  obtenu  aussi  en  benzylaot 
directement  la  p-benzildioxime.  Il  est  plus  soluble  que  l'éther 
a  et  cristallise  en  prismes.  L'acide  chlorhydrique  ne  l'attaque  pu 
à  100°. 

Les  huiles  provenant  de  la  préparation  du  dibenzyl-a-benzil- 
dioxime  étant  traitées  par  l'éther  fournissent  des  cristaux  blancs 
feuilletés  fondant  à  104-105°,  très  solubles  dans  les  solvants  ordi- 
n  lires.  Ce  corps  so  combine  facilement  à  froid  avec  HCl  et  se 
laisse  saponifier  par  cet  acide  à  100°,  c'est  la  dibenzyl'<i~beniil- 
dioxime. 

C«H«-C=(AzOCW) 
Ces  trois  éthers  a,  p,  v  |  ,  étant  soumis  à  Pae- 

r    '  C«HM;=(AzOC7H7) 

tion  de  l'acide  iodhydrique,  fournissent  de  l'iodure  de  benzyle,  oe 

qui  indique  dans  les  oximes  correspondantes  la  présence  du  groupe 

isonitrosé  —  Az-O-H. 

L'auteur  a  ensuite  fait  réagir  directement  IV  et  la  p-benxyl- 
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hydroxylamine  sur  lo  benzile  pour  comparer  leséthers  formés  avec 
ceux  qui  proviennent  des  oximes,  par  benzylation. 

Avec  le  benzile  et  l'a-benzylhy»lroxylamine  en  solution  alcoolique 
on  obtient  la  benzyl-y-benzilmonoxime  ;  cet  éther,  mis  en  contact 
avec  un  excès  de  réactif,  réagit  vers  180°  et  fournit  la  dibenzyl-ot-ben- 
nldioxîme  fondant  à  158°-154°.  Si  on  emploie,  dans  cette  réaction, 
h  benzyl-a-benzilmonoxime,  on  obtient  le  même  étber  dib»nzy- 
Kqiie  a.  Ce  composé  possède  donc  2  fois  le  groupement  =.  Az-OC7H7 
et  les  dioximes  du  benzile  a  et  p  ont  ainsi  la  même  constitution  chi- 
mique. 

Avec  le  benzile  et  la  {9-benzylhydroxylamine,  on  n'a  pu  isoler 
aucun  composé  bien  défini. 

Action  de  ICH3  sur  les  deux  méthyl-$-benzildioximes.  —  L'é- 
ther  a  (non  combinable  à  HCI)  n'a  rien  fourni. 

Par  contre  Téther  a,  (combinable  HCI)  s'est  en  partie  décomposé 
et  a  fourni  la  méthyl-a-benzilmonoxime.  L'auteur  en  conclut  que 
la  formule  de  l'éther  o^  ne  serait  pas  symétrique,  soit  : 

C«H5-C=AzOCH3 

C6HM>— 7AZ-CH3' 
O 

Action  du  nitrite  damyle.  —  En  décomposant  les  oximes  du 
benzile  par  ce  réactif,  on  obtient  :  avec  les  a  et  y  monoxirnes,  du 
benzile  ;  avec  l'a-dioxime,  la  p-dioxime  ;  avec  la  p-dioxime,  en 
insistant  sur  la  réaction,  on  obtient  un  corps  bien  cristallisé  fon- 
dant à  114°  et  qui  est  le  produit  d'oxydation  bien  connu  des  oximes 
du  benzile.  v.  a. 

tar  les   •xtmaea  des  1»enm*pliéii*ne«  ltaloffénées; 
M.  1EHUTH  et  91.  DITTHICH  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  3609). 
—  F.~cblorobenzophénone.  —  On  obtient  le  plus  facilement  ce 
composé  en  partant  de  la  p.-toluidine.  Celle-ci  est  transformée  en 
toluène  p. -chloré  par  la  méthode  de  M.  Sanrimeyer,  et  ce  dernier 
étant  oxy«1é  par  le  permanganate  de  potassium  à  l'ébullition  (on 
emploie  85  grammes  de  toluène  p.-chloré,  105  grammes  de  per- 
manganate et  2  litres  d'eau\  fournit  l'acide  p.-chlorobenzoïque. 
Cet  acide  est  transformé  en  chlorure  de  p.-chlorobenzoyle,  qu'on 
hit  alors  réagir  sur  le  benzène  en  présence  du  chlorure  d'alumi- 
nium suivant  la  méthode  de  MM.  Friedel  et  Crafts.  Les  rendements 
en  cétone  sont  satisfaisants. 
*$tp  p.-Chlorobcnzophénonoximes.  —  On  dissout  10  grammes 
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de  la  cétone  dans  100  centimètres  cubes  d'alcool;  on  y  ajoute,  en 
refroidissant  fortement,  une  solution  contenant  25  grammes  de 
potasse  et  10Br,5  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  dissous  dans 
4  grammes  d'eau  ;  on  laisse  le  tout  pendant  15  heures  en  contact, 
puis  on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique  dilué.  Les  cristaux 
obtenus,  soumis  à  la  cristallisation  fractionnée  dans  l'alcool  aqueux, 
fournissent  :  1°  un  produit  a  fondant  à  155-156°  et  déjà  décrit  par 
Beckmann  et  We^erhoff  (Licb.  Ann.  Ch.,  t.  *M,  p.  7). 

2°  Un  composé  (3  fondant  à  95°.  Ce  dernier  corps  étant  chauffé 
pendant  trois  heures  à  100°  se  transforme  en  dérivé  a. 

Dérivés  acétylés  des  oxiines  a  et  p.  —  Il  suffit,  pour  les  obtenir, 
de  faire  bouillir  les  oximes  jusqu'à  dissolution  complète,  dans  l'an- 
hydride acétique.  On  précipite  le  produit  par  l'eau,  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  l'alcool. 

oL-Acétyl-p-cblorobcnzophénonoxime.  —  Cristaux  d'aspect  rhom- 
boèdrique  fondant  à  118°  et  peu  solubles  dans  l'alcool. 

frAcétyl-p-chlorobenzophénonoximc.  —  Cristaux  aiguillés  fon- 
dant à  105-100°  et  très  solubles  dans  l'alcool. 

Ces  deux  composés  sont  saponifiés  par  la  potasse;  le  dérivé  p 
est  le  moins  facilement  attaqué. 

La  solubilité  différente  de  ces  dérivés  acétylés  a  et  (3  permet  de 
les  séparer  facilement  et  fournit  un  excellent  moyen  de  purifier 
le  produit  brut  obtenu  par  l'action  de  l'hydroxy  lamine  sur  la  p- 
chlorobenzophénone.  On  le  fait  bouillir  avec  l'anhydride  acétique, 
et  l'on  purifie  les  dérivés  acétylés  obtenus  qui  fournissent  ensuite, 
par  saponification,  les  oximos  x  et  p,  à  l'état  pur. 

Kthcrs  bcnzylés  des  oximes  qH3_q0[]4>C=Az-O-CH*-C8H5.— 

On  les  prépare  en  faisant  réagir  l'alcoolate  de  sodium  et  le  chlorure 
de  benzyle  sur  les  oximes. 

Dcuzyl-*-p-chIorobonzophénone-oxime.  —  Petits  prismes  fon- 
dant à  74-75°. 

Benzyl-p-p.-chlorobenzophénone'OxiinQ.  —  Longues  aiguilles 
aplaties  fondant  à  98-99°. 

M.-dibromobenzophénone  Br-C6H*-CO-C6H*-Br.  —  On  chauffe 
pendant  quatre  heures  eu  tube  scellé  à  150°,  10  grammes  de  benzo- 
phénone  (1  mol.)  avec  18  grammes  de  brome  (2  mol.)  plus  une 
trace  d'iode  et  4  centimètres  cubes  d'eau.  Le  produit  huileux  ob- 
tenu est  ensuite  traité  par  l'eau,  puis  par  un  alcali  dilué.  La  masse 
cristalline  égouttée  est  ensuite  purifiée  dans  l'alcool. 

Il  se  sépare  par  refroidissement  de  ce  solvant,  de  longues  ai- 
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grilles  fondant  à  141°  et  peu  solubles  à  froid.  Le  rendement  est  de 

4  grammes. 
M.  Ed.  Hoffmann  a  décomposé  cette  cétone  bromée  en  employant 

la  méthode  de  Beckmann  et  a  obtenu  de  l'acide  m.-bromobenzoïque 

et  de  la  m.-bromaniline,  ce  qui  assigne  au  brome  la  position  meta 

dans  les  2  noyaux  benzéniques. 
Le  traitement  par  l'hydroxylamine,  de  cette  cétone  bromée,  fait 

dans  les  conditions  les  plus  variées,  n'a  fourni  qu'une  seule  oxime. 

On  la  fait  cristalliser  dans  l'alcool  d'où  elle  se  sépare  en  aiguilles 

fondant  à  181-182*. 
Si  on  chauffe  ce  corps,  en  solution  benzénique  à  180°,  il  se 
j     décompose  en  redonnant  la  m.-dibromobenzophénone. 
\       Les  résultats  obtenus  dans  ce  travail  concordent  avec  la  théorie 
f     de  Hantzsch  etWerner,  d'après  laquelle  les  cétones  dissymétriques 

seules  peuvent  fournir  des  oximes  isomériques.  v.  à. 

Aettom  *e  l'iode  inr  les  uleoels  4e  la  série  grasse 

OH*  +*0;  S.  TRAUBE  et  O.  XEUBERO  (D.  ch.  G.,  t.  «4, 

p.  520).  —  Si  l'on  chauffe  poids  égaux  d'alcool  dthylique  à  96°  et 
d'iode  en  tubes  scellés  à  80°  et  pendant  une  demi-heure  on  obtient 
de  l'iodure  d'éthyle  et  des  produits  résineux. 

Avec  les  alcools  isobutylique  et  isoamylique,  on  obtient  des  ré- 
sultats analogues,  p.  c. 

Su  le  Jibutyryle  et  le  divaléryle;  H.  KIiDWER  et 
L.  8CH9IITE  {D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  1271).  —  Les  auteurs  ayant 
constaté  que  Tisobenzile  était  un  éther  d'un  glycol,  ont  supposé 
que  le  dibutyryle  et  le  divaléryle  possédaient  une  constitution 
analogue.  Us  ont,  pour  vérifier  cette  hypothèse,  préparé  ces  deux 
composés. 

Dibutyryle.  —  U  a  été  préparé  d'après  la  méthode  de  Mûnch- 
meyer  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  le  chlorure  de  butyryle  en 
dissolution  dans  l'éther. 

Le  dibutyryle,  traité  par  une  solution  alcoolique  de  potasse 
m  bain-marie  donne  de  l'acide  butyrique  et  de  la  butyroïne 
(?ITCO.CH(OH)G»H7,  huile  distillant  de  1 80-  19(K  Cette  butyroïne, 
chauffée  longtemps  avec  de  la  potasse  caustique  concentrée,  fournit 
r«c/rfe  dipropylglycolique  (C*H")*C(OH)COOH  dont  le  sel  de  ba- 
ryum cristallisé  a  été  analysé. 

Le  diisoraléryle  préparé  d'une  manière  analogue  distille  à 
155-165°  sous  12  millimètres  de  pression.  Il  donne,  par  saponifica- 
tion avec  la  potasse  alcoolique,  de  l'acide  valérianique  et  une  huile 


198  ANALYSE   DES   TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

distillant  n  85-95°  sons  13  millimètres  de  pression  et  qui  doit  être 
considéré»)  comme  Visovalérotne.  Ce  dernier  composé,  chauffé 
avec  de  la  potasse  caustique  en  présence  d'air,  6e  transforme  en 
un  aciilecribtullisé  en  aiguilles  Manches,  fusibles  à  114°  et  qui  est 
probablement  l'acide  diisobutylglycolique  (C*H»j»C(OH)CO»H. 

Il  résulte  donc  de  ces  recherches  que  le  dibutyryle  et  le  divalé- 
ryle  doivent  avoir  une  constitution  analogue  à  l'isobenzile  et  qu'ils 
se  comportent  dans  ces  principales  réactions  comme  lui. 

Le  dibutyryle  serait  un  dibutyrale  de  dipropylacétylëne-glycol 

CW-C-O-fCOCWj 

II 
C3H7-C-0-(COC3H'») 

et  le  divaléryle  un  diisovalérate  de  diisobutyiacétylène-glycol 

CMl9-G-0-(COC4H») 
G*H9-G-0-(GOG*H°)  r.  r. 

Sur  roiime  de  l'aldéhyde  méthyllque  et  toi  poly- 
mère f  R.  SCHOMi  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  573).  —  Quand  on 
traite  une  solution  aqueuse  d'aldéhyde  méthylique  par  le  chlorhy- 
drate d'hydroxylamine,  la  réaction  se  passe  à  la  manière  habi- 
tuelle, mais  l'oxime  qui  se  forme  n'est  stable  qu'en  solution  ou  i 
l'état  gazeux.  Quand  on  évapore  sa  solution  éthérée,  il  reste  une 
masse  amorphe,  qui  constitue  sans  doute  le  trioximidomélhylène. 

Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau,  il  fond  à  132-134°  et  a  sans 

doute  pour  constitution  : 

GH* 

OH-Az/\vz-OH 


-Az/Naz-< 


CH2'v     Jgfp 

AzOH  . 

Quand  on  le  chauffe  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  il 
transforme  en  oxime  non  polymérisée  ;  quand  on  chauffe  à  une 
haute  température,  le  composé  se  décompose  avec  explosion  en 
eau  et  acide  cyanhydrique. 

Quand  on  chauffe  ch  composé  en  tube  scellé  dans  la  vapeur 
d'aniline,  il  fond  en  un  liquide  clair  qui  brunit  au  bout  de  quelque 
temps.  l.  bv. 

Aeide  éthaxyaerylique  préparé  au  moyen  de  lva- 
eide  a-dieltloreprepienique  9  R.  OTTO  (D.  cb.  G.,  t.  «S» 

p.  1108).  —  En  dissolvant  une  molécule  d'acide  «-dichloropropio- 
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nique  bouillant  à  185-190*  et  quatre  molécules  de  potasse  dans 
l'alcool,  et  chauffant  le  mélange  en  tube  scellé  au  hain-marie,  il 
se  ilépose  du  chlorure  de  potassium.  La  solution  alcoolique  retient 
des  cristaux  blancs,  fusibles  à  110°,  qui  constituent  l'acide  éthoxy- 
tcryhque.  l.  bv. 


«ne  meu^elle  série    4e    trteyanure»  (II)  ;  F. 

et  A.  de  HAfJSEM  (D.  ch.  G.9  t.  «S,  p.  278).  — 

On  prépare  aisément  lo  méthyldipliényltrieyanure  au  moyen  du 

benzonitrile,  du  chlorure  d'acétyle  et  du  chlorure  d'aluminium.  On 

obtient  un  produit  bien  cristallisé,  Ton  lant  à  110°  et  bouillant  à 

fc7\  sous  une  pression  de  quinze  inillimèires,  (C*H5)*(?Az*(CH8). 

Si  l'on  oxyde  ce  corps  par  le  permanganate  de  potassium  en 

solution  alcaline  à  chaud,  on  obtient  l'acide  diphényltricyano-car- 

boniqae 

Az 

C6H5-C,/\>C02H 


Azv    ^Az 
C-C^H* 

Cet  acide  se  présente  en  fines  aiguilles,  fondant  à  192°  tout  en 

le  décomposant.  Cette  décomposition  donne  naissance  à  de  l'acide 

«rbonique  et  à  V acide  diphényltricyanhydrique  ou  acide  diphé- 

njkyanurhydrique 

Az 

cw-c/Nmi 

Az'l     Jaz 

c-cw 

Ce  nouveau  corps  est  assez  soluble  dans  l'alcool  d'où  il  se  dé- 
pose en  cristaux  fondant  à  75°;  il  bout  à  215°  sous  une  pression 
de  quinze  millimètres. 

Uacidd  diphényltricyanhydrique  est  le  terme  le  plus  simple  de 
Il  série  des  corps  (C«H5i»CsAz3(C"Hii,+1)  dont  les  auteurs  ont  déjà 
préparé  un  cerlain  nombre.  Ils  ont  obtenu  de  plus  : 

Vbeptyldiphényltricyanure  normal  (  OH5  )* C3Az8(  C7H15  )  au 
moyeu  du  chlorure  de  capryle.  Ce  corps  forme  des  lames  trans- 
parentes, fondant  à  28°  et  bouillant  à  274*275°  sous  une  pression 
de  15  millimètres. 

Le  chlorure  de  capryle  qui  lui  donne  naissance  est  nouveau  ;  il 
bout  i  83°  sous  une  pression  de  15  millimètres. 

Uoetyldiphényltricyanure  normal  (C«H5)*C»Aza(&H")  se  pré- 
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pare  de  môme  au  moyen  du  chlorure  de  nonyle  normal.  Ce  chlo- 
rure lui-môme  est  nouveau;  il  constitue  un  liquide  bouillant  à  98* 
sous  une  pression  de  15  millimètres. 

Le  tricyanure  fond  à  43°  et  bout  à  284-285°  sous  une  pression 
de  15  millimètres. 

Le  nonyldiphônyltricyanure  normal  (C6H5)«C3Az»(C°H19)  s'ob- 
tient au  moyen  du  chlorure  de  capronyle  ;  ce  dernier  bout  à  114* 
sous  une  pression  de  15  millimètres.  Le  tricyanure  fond  à  38°  et 
bout  à  292-294°  sous  une  pression  de  15  millimètres. 

En  employant  d'autres  nitriles  aromatiques,  on  aurait  sans  doute 
des  réactions  tout  à  fait  semblables.  L'auteur  a  employé  le  part*» 
tolunitrile  ;  il  a  obtenu  avec  le  chlorure  d'acétyle,  le  méthyldipth 
ratolyltricyanure  qui  fond  à  159°  et  bout  à  245°  sous  une  pression 
de  15  millimètres. 

Lo  chlorure  de  succinyle  réagit  comme  les  autres  chlorures  et 
fournit  Yéthylènctôtraphényllwxacyanure 

(C«H5)2C3Az^fMI2.CH2-G3Az3-(G«H5)2. 

Ce  produit  fond  à  245°.  l.  bv. 

Sur  1»  dleyanodiamide  f  E.  BAJNBERGER   et  Ij. 

SEEBEROER  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  899).  —  On  sait  que  la 
dicyanodiamide  fixe  l'ammoniaque  et  se  transforme  en  biguanide 

,AzH2 
AzH=C< 

>AzH 
AzIl=CK 

xAzH2 

L'auteur  a  constaté  que  les  bases  secondaires  comme  la  pipéri- 

dine  donnaient  une  réaction  analogue  ;  il  a  obtenu  le  pipéridylbi- 

guanido 

.AzH2 
AzH=C<( 


AzH=G<^ 


AzH 

AzC*Hio 


Pipêridylbiguanide  cuivrique.  —  On  chauffe  à  100-120°  pendant 
quelques  heures  un  mélange  de  dicyanodiamide,  sulfate  de  cuivre 
et  pipéridinc  en  solution  aqueuse  concentrée.  Il  se  dépose  par  re- 
froidissement de  belles  lamelles  rouges.  Le  liquide  est  lui-même 
coloré  en  rouge.  On  lave  le  précipite  à  l'acide  sulfurique  étendu,  A 
l'acide  taririque  étendu  et  enfin  on  décompose  par  la  soude;  on 
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obtient  la  base  cuivrique  en  poudre  cristalline  rose.  On  attribue  à 
ce  composé  la  constitution  : 

^AzH-Cu-AeHv 
À*H=GC  >C=ÀiH 

>ÀzH         AiH< 
AiH=G<  >C=ÀzH 

xÀzH*      hsHY 

Le  pipéridylbiguanide  cuivrique  est  très  peu  soluble  dans  Peau 
froide,  plus  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Cette  curieuse  base 
forme  des  sels  cristallisables  sans  perdre  son  cuivre. 

On  peut  enlever  le  cuivre  par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  a  le 
pipéridjrlbiguanide,  qui  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fondant 
i  16S°.  C'est  une  base  énergique. 

Le  chlorhydrate  C7H«Az5.2HCl  fond  à  217°,  le  sulfate  acide 
i  178°,  le  sulfate  neutre  à  219°,  le  chloroplatinate  à  252°. 

L.  BV. 

Syntltèsea  de  l'amméline  et  de  l'acide  eyann- 
ri*ue  ;  E.  BAJHBERCUER  (D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  1856).  —  Il 

y  a  dix  ans  que  H.  Bamberger  a  indiqué  que  la  dicyanodiamide 
n'est  autre  qu'un  dérivé  cyané  de  la  guanidine 

A*H  •  c^AzH2G 
ajsh.u<.AzH(Az). 

Depuis,  en  combinant  l'acide  cyanique  à  la  dicyanodiamide,  il 
a  obtenu  l'amméline.  Il  s'est  servi  de  l'uréthane  qui,  entre  100 
et  120°,  se  combine  à  la  dicyanodiamide  avec  élimination  d'alcool. 
Le  produit  de  la  réaction,  traité  par  l'acide  azotique,  donne  de 
beaux  cristaux  de  nitrate  d'amméline.  Bamberger  a  obtenu  le 
même  corps  en  partant  du  cyanate  de  potassium  comme  source 
d'acide  cyanique.  Opérant  entre  200-205°,  le  résidu  est  traité  à 
l'eau  et  ensuite  à  l'acide  acétique,  qui  précipite  l'amméline  sous 
forme  de  flocons  cristallins  blancs. 

Action    de   l'nrétltane   et  du   eyanate   de  potas- 
limm  mwtr  le  Muret  *  E.  BAABEKGER  (D.  ch.  G.,  t.  tS, 

p.  1858).  —  Vu  l'analogie  des  formules  de  la  dicyanodiamide  et  du 
biaret,  l'auteur  eut  l'idée  de  préparer,  à  l'aide  de  l'acide  cyanique, 
un  composé  isomère  du  triuret. 

Ici  encore       'est  servi  et  de  l'uréthane  et  du  cyanate  de  potas- 
sium: 

G*0*À*3H5  +  AzH'.GOOCPH*  =  C303Az3H3  +  C2H<K)  +  Azl  13, 
C?02Ài3H*  +  COAaK  =  CPAz^IPK  +  ÀzIP. 
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La  masse  ayant  été  traitée,  à  deux  reprises,  par  l'eau  bouillante! 
laissa  déposer  de  beaux  prismes  blancs  ayant  toutes  les  pro« 
priétés  de  l'acide  cyanurique;  c'est-à-dire  donnant,  des  précipités 
cristallins  avec  les  sels  de  Pb  et  de  Ba,  dégageant  à  température 
élevée  de  l'acide  cyanique,  formant  avec  le  sulfate  de  cuivre 
ammoniacal  des  aiguilles  améthyste. 

Réduction   4e  quelques  nitrile*  ;  M.  FRECMD  et 

P.  INMERUAHR  (D.  C'A.  G.,  t.  «S,  p.  2845).  —  Réduction 
du  (hphùnylacétonitrile.  —  Le  diphénylacétonitrile  mis  en  expé- 
rience a  été  obtenu  en  chanf.ant  à  190°,  aussi  longtemps  qu'il  se 
dégage  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'acide  diphenylacétique  avec 
du  sulfocyanote  de  plomb.  Le  mélange  de  sulfure  de  plomb  et  de 
niirile  est  épuisé  par  IVther.  Le  nitrile  obtenu  est  recristallisé 
dans  l'alcool,  et  fond  vers  72-73°.  Le  rendement  est  de  30  à  35°  0/0 
de  l'acide  employé. 

Le  nitrile,  dissous  dans  environ  huit  fois  son  poids  d'alcool 
absolu,  est  alors  traité  par  le  sodium,  et  la  réaction  s'opère  de 
deux  manières  :  Dans  la  première,  le  groupe  cyanogène  est  rem- 
placé par  un  atome  d'hydrogène,  et  il  se  forme  un  hydrocarbure; 
dans  la  seconde,  il  y  a  addition  d'hydrogène,  et  formation  d'une 
aminé. 

Dans  tous  les  cas  qui  sont  étudiés  dans  la  suite,  la  réaction 
donne  toujours  heu  à  ces  deux  produits.  La  réduction  du  diphé- 
nylacétonitrile donne  donc  naissance  à  du  diphériylméihane  et  à 
une  aminé,  que  l'on  sépare  à  l'état  de  chlorhy  Ira  te,  après  avoir 
débarrassé  du  diphénylméthane  le  produit  de  la  réaction. 

Le  chlorhydrate  de  diphônyléthylamine 

C6ns>CH-CH2AzH*.  HC1 

ainsi  obtenu  cristallise  en  aiguilles  blanches  dans  l'alcool,  en 
tables  rhuinb  ques  volumineuses  dans  l'alcool  étendu.  Il  fonda 
255°.  C'est  un  sel  assez  stab  e,  facilement  soluble  da.is  l'eau  et 
dans  l'alcool,  peu  soluble  dans  IVther. 

La  base  en  a  été  précipitée,  par  ad  iition  de  potasse,  sous  forme 
d'une  huile  incolore. 

Réduction  du  nitrile  obtenu  par  condensation  entre  le  furiurol 
et  le  cyanure  de  benzyle.  —  Le  lurfurol  et  le  cyanure  de  beuzyle, 
mélangés  eu  propoi  lions  calculées  et  refroidis,  réagissent  vive* 
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ment,  en  présence  d'une  faible  quantité  d'alcoolate  de  sodium, 
suivant  l'équation  : 

C*ïPO-CHO  +  CW-CrP-CAz  =  C*H*0-CH=C<^^5  -f  H*0 

arec  élimination  d'eau.  Le  produit  de  la  réaction  se  présente  sous 
forme  hml  use  et  se  prend  en  masse  cristalline.  Par  recristalhsa- 
ticn  dans  l'alcool,  ou  obtient  le  nitrile,  fusible  à  42-43°. 

Ce  nouveau  nitrile  est  ensuite  réduit  en  solution  alcoolique  par 
leso  iuin,  comme  il  a  été  indiqué  dans  le  cas  précédent.  Il  se  pro- 
duit encore  deux  composés  distincts  ;  une  aminé,  et  un  corps  non 
aaté. 

On  les  sépare  par  épuisements  à  l'éther  après  que  Ton  a  chassé 
l'alcool  en  excès  par  distillation  partielle  dans  la  vapeur  d'eauy  et 
acidulé  par  l'acide  chlorhydrique.  L'amino  s'obtient  ensuite  par 
addition  de  lessive  de  soude  au  chlorhydrate  produit,  et  de  nou- 
veaux épuisements  à  l'éther.  Ces  deux  substances  sont  ensuite 
purifiées  par  rectification. 

L'uutetir  propose  de  donner  au  corps  non  azoté  ainsi  produit,  et 
dont  la  formule  est  C*H*OCH*-CH*C6H5,  le  nom  de  benzylfurfu- 
ryle,  donnant  ainsi  au  groupement 

CHn nCH 


CH'l     i'CH 

le  nom  de  furfuryle  par  analogie  avec  le  benzyle.  C'est  une  huile 
incolore,  d'odeur  aromatique  agréable,  semblable  à  celle  du  diphé- 
nylméthane:  ne  se  solidifiant  pas,  même  dans  un  mélange  réfrigé- 
rant; bouilhnt  à  241°,  insoluble  dans  l'eau,  aisément  soluble  dans 
les  autres  dissolvants.  (Le  rendement  est  d'environ  30  à  40  0/0  du 
nitrile  employé). 

Le  d. benzyle  est  le  point  de  départ  d'une  série  de  combinaisons, 
qii,  peuvent  être  obtenues  avec  facilité.  On  a  de  même  obtenu 
des  produits  analogues  dans  la  série  du  furfurane.  L'auteur  a 
essayé  sans  succès  d'obtenir  des  produits  mixtes  analogues,  pro- 
venant à  la  fois  des  deux  noyaux. 

I-s  fy-furfurylphényléthylamine,  qui  est  le  second  produit  de  la 
réduction  du  nitrile  dont  il  s'agit,  est  une  huile  incolore  fortement 
alcaline,  bouillant  à  282-283°,  peu  soluble  dans  l'eau,  facilement 
soluble  dans  l'éther  et  l'alcool. 

On  obtient  un  rendement  de  10  0/0  du  nitrile  en  aminé.  Sa 
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formation  s'explique  par  la  formule 

C*H30CH=C<£^5  +  6H  =  G*H30CH2-GH<^*  AïRa. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  est  cristallin,  fusible  à  176°,  fa- 
cilement soluble  dans  l'eau,  plus  difficilement  dans  l'alcool.  Les 
sels  doubles  de  platine,  d'or  et  de  mercure  ont  été  étudiés,  ce 
dernier  fond  à  175°.  Enfin  son  picrate,  poudre  jaune  cristalline, 
fond  à  152°. 

Les  auteurs  obtiennent  ensuite  quelques  dérivés  de  cette  base. 

H 

La  furfurylphényléthylurée  CWOCH^-CH^AzHk 

4  I  >CO,obter 

C«H»  AzH*/ 

nue  par  action  d'un  excès  de  cyanate  de  potassium  sur  le  chlorhy- 
drate de  l'aminé,  cristallise  de  sa  solution  dans  l'alcool  en  cristaux 

brillants,  fusibles  à  101°. 

H 

La  furfurylplwnyléthylsulfo-urée  C*IPOCH*-(!:-CH*-ÀzlK 

i«H»  AzH*/ 
cristallise  dans  l'alcool  en  cristaux  blancs,  fusibles  à  113°. 

H 

L'alcool  fur  furylplwnyléthyliquc  C*H30-CH*-G-CH*OH  s'obtient 

par  action  du  nitrite  d'argent  sur  le  chlorhydrate  de  l'aminé  ;  il  y 
a  substitution  d'un  hydroxyle  au  groupe  amidogône. 
Nitrilo  paranitrophùnylfurfurane-acrylique 

G*H30-GH=Ç<^6AHz4Alo2. 

Ce  nitrile  a  été  obtenu  par  les  auteurs  en  faisant  réagir  le  fur- 
furol  sur  le  nitrile  {.aranitrobenzylique  C°H*<Vl^~z  en  solu- 
tion dans  l'alcool,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'alcoolate  de 
sodium.  (Plus  la  température  à  laquelle  on  introduit  ce  dernier 
est  basse,  meilleurs  sont  les  rendements.)  C'est  un  corps  insoluble 
dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  chaud,  l'éther  et  la  benzine, 
cristallisant  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles,  fusibles  à  171-173°.  Ce 
nitrile,  soumis  à  la  réduction  par  le  procédé  déjà  indiqué  dans  des 
cas  analogues,  ne  donna  que  des  produits  résineux  de  décomposi- 
tion,-provenant  sans  doute  de  la  formation  préalable,  de  dérivée 
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asotqoM.  Malgré  tous  leurs  efforts  les  auteurs  n'ont  pu  obtenir 
qu'une  quantité  insignifiante  d'un  corps  de  formule 

g*hm:oh=c<c1i1*"AjbH2- 

Ce  corps  s'obtient  par  la  réaction  déjà  indiquée  en  faisant  réagir 
le  nitrile  p*-amidobenzylique  sur  le  furfurol. 

Sa  formation  est  très  aisée,  on  obtient  une  masse  huileuse,  qui 
se  solidifie  rapidement,  et  qui,  recristallisée  dans  l'alcool,  donne 
des  cristaux  nacrés,  fusibles  à  93-94°.  Ces  cristaux  sont  facilement 
eolubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  rougissent  à  l'air,  rappelant 
ainsi  les  corps  que  l'on  obtient  par  action  du  furfurol  sur  l'aniline 
oo  la  xylidine. 

Nitrile  p.-amidophénylfurfurane-acrylique.  —  Ce  corps  iso- 
aère  du  précédent  s'obtient  lorsque  Ton  mélange  simultanément 
le  furfurol  et  l'alcoolate  de  sodium  au  nitrile  amidobenzylique.  On 
obtient  ainsi  des  cristaux  fondant  à  111-112°.  Ce  corps  ne  se  ré* 
duit  pas  dans  les  conditions  indiquées  pour  des  cas  analogues;  on 
pouvait  d'ailleurs  le  prévoir  en  admettant  la  formule 

CWOCHsC^^4"^112 , 

car  on  doit  dans  ce  cas  retomber  sur  le  même  corps.  Les  auteurs 
en  ont  étudié  divers  dérivés  : 

Le  dérivé  diacétylé  C4H3°c^2>Az-cl,H4-Az<C0^CH»  'qui 
s'obtient,  par  le  procédé  général  déjà  indiqué,  par  l'action  du  .dé- 
rivé diacétylé  du  nitrile  p. -amidobenzylique  sur  le  furfurol.  C'est 
me  poudre  jaune  vermeil,  fusible  à  203-204°. 

L'urée  correspondante  CAz/^'^'^^CS    °*)tenue 


chauffant  du  sulfocyanate  d'allyle  avec  la  quantité  calculée  de 
nitrile  p.-amidobenzylique  et  faisant  ensuite  réagir  le  furfurol.  Ce 
corps  fond  à  206-308°. 

Enfin  l'urée  C4H^fi^CUC«H^AzH^p«  ,  obtenue  de  la  même 

0Az/      C«H»AzH>Ub 

manière  que  la  précédente  en  substituant  simplement  le  sulfocya- 
nate de  phényle  au  sulfocyanate  d'allyle,  et  qui  fond  à  J 59-160° > 
Nitrile  *-phényl-$-cinnaménylacrylique 

C«H5-CH=CH-CH=C<^^25. 
—  Ce  nitrile  se  produit  par  la  condensation,  dans  les  conditions 
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déjà  indiquées,  de  l'aldéhyde  cinnamique  avec  le  nitrile  banzylique. 
Ou  obtient  ainsi  des  aigui.les  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  et  Hans  l'éther,  fusibles  à  118-119°. 

Par  réduction  de  ce  corps,  les  auteurs  ont  encore  obtenu  doux 
substances  :  une  base,  dout  ils  ont  préparé  le  chloroplatinate,et  un 
hydrocarbure. 

Diphénylbutylène  C«H»-CH=CH-CH«-CH«-C«H».  —  Se  présente 
sous  forme  de  cristaux  blancs,  fusibles  à  39°,  facilement  solubles 
dans  les  dissolvants,  sauf  dans  IVau.  C'est  un  corps  non  saturé, 
ainsi  que  le  démontre  la  facilité  avec  laquelle  il  fixe  du  brome. 

Produit  d'addition  du  brome  avec  le  diphénylbutylène  :  dibro- 
mure  de  diphénylbutylène.  —  On  fait  réagir  le  brome  sur  l'hy- 
drocarbure en  solution  chloroforuiique;  par  évaporation  du  dissol- 
vant, on  obtient  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  83°,  du  dérivé 
dibromé  CWCHBr)^CH*)*-C«H». 

Dérivé  nitrosé.  —  L'acide  nitrique  fumant  réagit  sur  lhydrocar-   ■■ 
bure,  en  donnant  un  dérivé  tétranitré,  jaune  vermeil,  fusible  à 
191*. 

Diphénylbutane  symétrique.  —  Ce  produit  résulte  de  l'action  de  'l 
l'acide  iodhydrique,  en  tube  scellé  à  250°,  sur  le  diphénylbutylène. 
On  obtient  ainsi  des  cristaux  incolores,  insolubles  dans  l'eau,  fa-   j 
cilement  bolubles  dans  les  autres  dissolvants,  et  sans  action  sur    \ 
le  brome,  répondant  à  la  formule  C6H5(CH*)*C6H5.  l.  p. 

Rédaction  de  quelque»  nitrile»  ;  M.  FREUATD  61 

PVREMSE  (D.  eh.  Gcs.,  t.  *3,  p.  2859).  —  Réduction  du  irf> 
trile  oL-phénylcinnamique.  —  Le  nitrile,  obtenu  par  condensation 
du  cyanure  de  benzyle  et  de  l'aldéhyde  benzoîquo,  est  purifié  et 
soumis  à  la  réduction.  La  réaction  se  produit  en  deux  phases,  et 
il  se  fait  simultanément  une  aminé  et  un  hydrocarbure,  qui  est  dtt  \ 
dibenzyle.  Ces  deux  réactions  peuvent  s'écrire  : 


H  H  I 

|         XAz  | 

C«H*-C=CC  +  6H  =  C6H5-CH2-C-CH*A*H* 

XC«H*  I 

C«H* 
H 

I  CAz 

C«H»-C=q/         +  4H  =  CAzH  +  C6H»-CH3-CH*-C«H*. 


La  réduction  se  fait  en  traitant  par  le  sodium,  au  réfrigérant  à 
reflux,  la  solution  du  nitrile  dans  l'alcool  absolu.  Le  dibenzyle  est 
distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  cristallisé  dans ,1'al- 
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cooi  (fus.  à  58°).  Le  rendement  est  de  75  0/0  de  la  quantité  théo- 
rique. 

Chlorhydrate  de  diphéoylpropylamioe.  —  Cette  base  se  produit 
en  même  temps  que  le  dibenzyle  dans  la  réaction  précédente.  On 
l'en  sépare  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  dans  lequel  le 
chlorhydrate  formé  cristallise  par  refroidissement,  en  aiguilles 
blanches  que  l'on  dessèche  dans  le  vide  sur  de  la  chaux.  Ce  sel 
est  aisément  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  le  chloroforme,  l'acide 
chlorhydrique  concentré  et  chaud.  Il  fond  à  188-190°.  Le  rende- 
ment en  chlorhydrate  est  d'environ  14  0/0  de  la  théorie. 

\jtcbloroplatinate  de  cette  base  s'obtient  en  cristaux  d'un  blanc 
jaunâtre,  se  décomposant  vers  153°,  solubles  dans  l'eau  chaude  et 
l'alcool:  son  sel  d or  possède  les  mômes  solubilités,  cristallise  en 
belles  tablettes  jaunes,  et  fond  à  144-145*.  Enfin  Faction  du  chlo- 
rure mercurique  donne  un  sel  blanc  cristallin,  soluble  à  107°. 

Diphénylpropylamine.  —  La  base  s'obtient  par  décomposition 
de  son  chlorhydrate  par  la  potasse,  et  épuisements  à  l'éther  ;  on 
obtient,  par  distillation  du  dissolvant,  un  liquide  incolore,  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther  et  le  choroforme,  bouillant  à  315-317 

/AzH-CH*-CH-C«H* 

Diphénylpropyluvée  CO^^        kR%mQW-  ~  0n  Client 

en  évaporant  à  sec  au  bain-marie  un  mélange  de  deux  solutions 
de  chlorhydrate  de  diphénylpropylamine,  et  de  cyanate  de  potas- 
sium. Le  résidu,  repris  par  l'alcool  bouillant  qui  dissout  l'urée,  la 
laisse  déposer  sous  forme  de  fines  aiguilles  cristallines,  fondant 

à  il*. 

/AzH-CH* — CH-C«H* 
Diphénylpropylphényhulfo-uvée  CS^^^    ^&w- 

Ce  corps  a  été  obtenu  par  action  du  sulfbcyanate  de  phényle  sur 
h  base,  en  solution  alcoolique.  Par  concentration,  l'alcool  l'aban- 
donne en  cristaux  incolores,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  chaud  et  dans  l'éther,  fusibles  à  129°. 

/CH^CH-CW  V 
Dhdiphénylpropyloxamide  O0*Az*HM  i  1  .—On 

traite  au  réfrigérant  ascendant  une  solution  de  diphénylpropyla- 
mine par  de  l'oxalated'éthyleet  on  distille  l'éther  en  excès.  11  reste 
une  huile  qui,  par  un  long  repos  dans  le  vide,  se  prend  eu  une 
ma-se  cristalline.  Le  produit,  recristallisé  dans  l'alcool,  fond  à  115- 

116°.  11  est  insoluble  dans  l'eau. 

C«H»-CH  -CH*Az(C*H*0)* 
Diacétyldiphénylpropylamine  Aui-CôH*  '    ""  Ce 
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corps  s'obtient  en  chauffant  pendant  trente  minutes  un  mélange  de 
chlorhydrate  de  diphénylpropylamine  avec  un  excès  d'acétate  de 
sodium  et  de  l'anhydride  acétique.  Le  traitement  par  l'eau  de  la 
masse  obtenue  donne  une  huile,  que  l'on  purifie  par  lavages,  dis* 
solution  dans  l'alcool,  et  reprécipitation  par  l'eau.  Elle  se  prend  au 
bout  de  quelque  temps  eu  Unes  aiguilles  blanches,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  fusibles  à  85°. 

C«H*CH-CH*OH 

Alcool  diphénylpvopylique  I,  .  —  On  traite  par  le 

CHt-C6H!S 

nitrite  d'argent  le  chlorhydrate  de  diphénylpropylamine.  Il  se  sé- 
pare au  bout  de  peu  de  temps  une  huile  que  Ton  extrait  par 
l'éther,  d'où  on  la  sépare  ensuite  par  distillation.  L'alcool  ainsi 
obtenu  est  un  liquide  légèrement  jaune,  bouillant  à  300-302°,  so- 
luble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Réduction  du nitrile  aL-phénylanisacrylique :  formation  de  ppié- 
nyl-i-am&ylpropylamine  CH30-C«H*-CH*-CH(C«H5)CH*AzH«.  - 
Le  nitrile,  préparé  par  condensation  d'aldéhyde  anisique,  et  i% 
cyanure  de  benzyle,  est  soumis  à  la  réduction,  en  solution  al* 
coolique,  par  le  sodium.  Le  produit  de  la  réaction,  traité  par  l'eau, 
puis  par  l'acide  chlorhydrique,  est  agité  avec  de  l'éther  pour 
séparer  le  chlorhydrate  de  l'aminé  formé  d'avec  l'hydrocarbure 
qui  s'est  produit  en  même  temps.  On  précipite  ensuite  la  base  de 
son  chlorhydrate  au  moyen  de  la  potassse,  et  on  épuise  par  l'éther. 
On  obtient  ainsi  une  masse  jaunâtre,  qui  bout  à  253°  en  se  dé- 
composant. Elle  est  diflicilement  enlrainable  par  la  vapeur  d'eaa» 
soluble  dans  les  dissolvants  usuels.  Son  chlorhydrate  n'est  stable 
qu'en  solution  aqueuse  très  étendue  et  froide. 

Le  chloroplalinate  de  cette  base  fond  sans  décomposition  à  !95#; 
il  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'eau  chaude.  Le  chlovaurate  possède 
les  mêmes  solubilités  et  fond  à  87°. 

Phénylanisyléthanc  C«H5-CH*-CH*-C«H*-OCH».  —  Ce  com- 
posé s'obtient  dans  les  mêmes  conditions  que  l'aminé  précé- 
dente. On  l'extrait  par  épuisement  à  l'éther  de  la  masse  obtenue 
en  traitant  le  produit  de  la  réaction  par  l'eau  et  l'acide  chlorhydri- 
que. On  distille  l'éther  et  on  entraine  l'hydrocarbure  par  un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau.  Cristallisé  dans  l'alcool,  le  phéuylanisylé- 
thane  se  présente  en  belles  tablettes  incolores,  fusibles  à  61°  et 
solubles  dans  tous  les  dissolvants.  l.  p. 

Sur  la    constitution    de    l 'acide    fulminique;   M* 

ACHOIili  [D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  3505).  —  Lorsque  Ton  ajoute 
peu  à  peu  du  chlorure  d'acétyle  à  du  fulminate  de  mercure  en 
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suspension  dans  la  ligroïne,  il  se  produit  une  réaction  très  vive 
et  le  mélange  entre  bientôt  en  ébullilion.  Dans  cette  action,  il  se 
dégage  une  petite  quantité  d'acides  cyanhydrique  et  isocyanique 
(que  l'on  a  caractérisée  en  la  transformant  en  uréthane),  en  même 
temps  qu'il  se  dépose  du  chlorure  mercurique,  ainsi  qu'une  petite 
quantité  d'aoétylurée  et  de  diacétyiurée.  Quant  à  la  solution,  elle 
jenferme  un  composé  d'odeur  piquante  qui,  sous  l'influence  des 
moindres  traces  d'humidité,  donne  naissance  à  un  précipité  de 
diacétyiurée.  Ce  composé  n*est  autre  que  l'acide  acétylisocyanique 
CH*CO.  AzCO,  mais  son  isolement  présente  de  très  grandes  dif- 
ficultés ;  toutefois,  les  réactions  suivantes  permettent  de  le  carac 
tériser  d'une  façon  certaine. 

Par  l'addition  d'alcool  absolu,  la  solution  dans  la  ligroïne  donne 
on  précipité  blanc  cristallin  fusible  à  76-78°  de  formule  C*H*Az03 

al  qui  est  de  Yacétyluréthane  CO<oCaH5  comme  le  montre 

son  dédoublement,  par  l'éthylate  de  sodium,  en  uréthane  et  acide 
acétique. 

Si  l'on  fait  passer  dans  la  solution  précédente  un  courant  de  gaz 
ammoniac  sec,  il  se  précipite  de  Yacétylurée  fusible  à  211-212°. 

Par  l'action  de  l'eau  elle  donne  d'abord  de  Yacétamide  et  de 
Tacide  carbonique,  d'après  l'équation 

CH3COAzCO  +  H'O  =  CO2  +  ÀzH*COCH3 

pois  l'acétamide  formée  réagissant  sur  une  autre  portion  de  l'acide 
acétylisocyanique,  fournit  de  la  diacétyiurée  symétrique  fusible  à 
152-153°. 

De  là  résulte  que  le  seul  produit  primitif  de  cette  réaction  est 
l'acide  acétylisocyanique  et  que  tous  les  autres  corps  proviennent 
de  réactions  secondaires.  Quant  à  l'acide  acétylisocyanique  lui- 
même,  on  peut  l'obtenir,  sinon  à  l'état  de  pureté  absolue,  du  moins 
mélangé  à  une  petite  quantité  d'acétonitrile  en  effectuant  la  réac- 
tion au  sein  de  nitrobenzine  au  lieu  de  pétrole,  rectifiant  les  pro- 
duits et  prenant  la  portion  qui  passe  de  78  à  80°  (H  =  720u,m). 

D'après  ces  recherches  et  les  autres  propriétés  déjà  connues  de 

l'acide  fulminique,  l'auteur  conclut  que  sa  constitution  doit  être 

H  —  C^Az.O 
exprimée  par  la  formule  i  1     qui    rend  également 

ri  —  d  =  Az ,  \J 

compte  de  son  dédoublement  en  hydroxylamine  et  acide  carbo- 
nique, o.  s.  P. 
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Har  le  hutylearbinol  tertiaire*  RI«  FREVID  et  ». 

SEXZE  (D.  ch.  G^s.,  t.  *8,  |i.  2805).  — Pour  préparer  ce  nouvel 
alcool,  le<  auteurs  sont  partis  du  ni  in  le  bu'.ylique  tertiaire  obtenu 
par  Boutlerow,  qu'ils  ont  transformé  en  aminé,  puis  en  alcool. 
Cyanure  de  butyle  tertiaire  (inméthylacétonitrile) 

(GH3)3sC.CAz. 

—  Remarquant  que  Boutlerow  n'a  pas  eu  de  nombres  concordants 
dans  ses  analyses,  les  autours  ont  commencé  par  purifier  le  nitrila 
en  le  faisant  cristalliser  par  refroidissement.  Ils  en  ont  également  J 
préparé  l'amidoxime,  par  action  de  l*hyd  oxyl  unine,  et  l'ont  sou-  1 
mise  également  à  l'analyse.  Ce  corps  fond  à  115-110°.  1 

Triméthyléthylamine  (CH3)»-C  CH*-ÀzH*.  —  Le  nitrile,  en  so»    ] 
lution  dans  l'alcool  absolu  en  excès,  a  été  réduit  par  le  sodium.  Le 
produit  de  la  réaction  est  traité  par  l'eau;  l'aminé  est  entrailles 
par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  reçue  dnns  l'acide  chlorhy-    . 
drique.  On  obtient  ainsi  le  chlorhydrate  de  tiiméthylbutylamine. 
Le  chloroplatinate  et  le  chloraurate  ont  été  analysés.  La  base 
6'obtient  à  l'état  de  liberté  par  action  de  la  potasse  sur  le  chlor- 
hydrate, et  épuisement  à  l'éther.Elle  a  une  odeur  fortement  ammo- 
niacale et  fixe  rapidement  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Les  auteurs  ont  étudié  divers  dérivés  de  cette  aminé. 

Amylurée  CO<azH-CH*-C(CH3)8-  —  Obtenue  par  digestion  du 
chlorhydrate  de  l'aminé  avec  du  cyanate  de  potassium,  molécule! 

molécule.  Cristallisée  dans  l'éther,  elle  se  présente  sous  forme  dû 
petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  145°. 

Phénylamylurée  C0<Azh!cÏÏ-C(CH3)*-  —  0n  fait  di^rer  * 
solution  alcoolique  l'aminé  avec  du  cyanate  dephényle.  On  obtient 
des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  155°. 

Phenylamylsulfo-urée  S&^AH^VP-ClCHW  ~  L'aminé  réagit 

sur  le  sulfocyanate  de  phényle  en  donnant  un  corps  fusible  à  136°. 

CO-AzH-CH»-C(CH3)3 

Diamyloxamide  l      4  tt  ^wr^  ^ .  —  On  fait  réagir  l'aminé 

'  CO-AzH-CH*-C(CH3)3  * 

sur  l'oxalate  d'éthyle  en  solution  élhérée.  On  obtient  ainsi  des  ai- 
guilles fusibles  à  165°. 

Butylcarbinol  tertiaire  (CH3)3-C-CH*OH.  —  On  l'obtient  en  fai- 
sant réagir,  sur  le  chlorhydrate  de  l'aminé  en  solution  aqueuse,  du 
nitrite  d'argent  récemment  précipité.  Séché  successivement  sur  la 
potasse,  la  baryte,  et  le  sulfate  de  cuivre  anhydre,  ce  corps  se  pré- 
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sente  tous  firme  d'une  huile  incolore,  A  peine  soluhle  dans  l'eau, 
et  d'odeur  camphrée,  bouillante  102- 108#  (densité  à  20° =0,8122). 

L.  P. 

S«r  «ne  riaetton  des   eompesés   dinitrés;  «I.-V. 

JAM*YSILY  (tf.  cA.  G.,  t.  94,  p.  971).  —  L'auteur  a  annoncé 
autrefois  que  les  dérivés  ni  très  de  l'azobenzène  fournissent  avec 
IVétone  rt  une  lessive  de  potasse  des  colorations  caractéristiques. 
Des  recherches  subséquentes  lui  ont  montré  que  cette  réaction 
Appliquait  aus>i  aux  dérivés  dinitrés  du  benzène,  du  toluène,  etc., 
et  qu'elle  pouvait  être  utilisée  pour  déceler  la  présence  de  dérivés 
dinitrés  à  côté  des  dérivés  mononitrés. 

On  dissout  quelques  milligrammes  du  composé  dinitré  à  exami- 
ner dans  l'acétone  pure,  puis  on  introduit  peu  à  peu  de  la  lessive 
de  potasse  au  dixième,  on  agite  et  on  laisse  reposer.  On  obtient 
des  colorations  caractéristiques. 

Le  m.-dinitrobenzène  donne  une  coloration  rouge  violet. 

Le  m.  dinitrotoluène  1.2.4  donne  une  belle  coloration  bleue. 

Ua-dinitronaphtaline,  une  coloration  rouge  tirant  sur  le  bleu. 

Le  mononitrobenzène,  Vo-et  le  p.-nitrotoluèoe,  Yarnitronapht*- 
Ime,  ne  donnent,  lorsqu'ils  sont  purs,  aucune  coloration. 

Ce  procédé,  qui  nv66t  pour  le  moment  présenté  par  l'auteur  que 
comme  une  méthode  empirique  pour  la  constatation  de  certains  dé- 
rivés dinitrés,  6era  étudié  de  plus  près.  r.  a. 

g«r  l'aldéhyde  dihydrebenzrfqtie  %  A.  EICHTEflT- 
Slfl  et  A.  EIKHORH  (D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  2870).  —Quand 
on  chauffe  avec  une  solution  d'un  carbonate  alcalin  le  bromure  de 
Fanhydroecgonine,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  et  si  Ton 
distille  avec  la  vapeur  d'eau,  il  passe  une  huile  dont  le  dosage 
de  carbone  et  de  brome  a  conduit  autrefois  à  faire  de  ce  produit  un 
*bromostyroL  Cette  réaction,  étudiée  avec  plus  de  soin,  a  montré 
que  cette  huile  possédait  toutes  les  propriétés  des  aldéhydes,  que 
8a  teneur  en  brome  était  très  faible,  et  que  si  le  sel  rie  bromure 
fanhydroecgonine  employé  était  recristallisé  soigneusement,  on 
pouvait  obtenir  un  produit  exempt  de  brome.  En  même  temps  la 
teneur  en  azote  diminuait  énormément.  On  est  parvenu  à  séparer 
ce  produit  en  deux  autres,  l'un  azoté,  soluble  dans  les  acides,  et 
qui  constitue  le  méthyltétrahydropyridylacélylène,  l'autre  inso- 
luble dans  l'eau,  dans  les  acides  et  les  alcalis,  Valdêhyde  dibydro- 
benzyliqoe. 
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.  Il  est  intéressant  de  se  rendre  compte  du  mécanisme  qui  -a  con- 
duit à  cette  aldéhyde  hydroaromatique. 

Les  auteurs  admettent  que  dans  une  première  phase  de  la  réac- 
tion il  se  forme  une  (Madone  bromée  : 

CB«  CH«. 

CBll/'\cH«  ot/NcH» 

\\        I  +!ItOH=      I         L  +  H«04-3«Br 

AiCH»  AzCR*    Ô-CO 

Cette  p-lactone  se  dédouble  en  acido  carbonique  et  bromomé- 
tbyltélrabydropyridylétbyJène 

CH* 

ch/Nch* 

CH'ivJcH-CH=CHBr 
AzCH3 


qui  perd  lui-même  de  l'acide  bromhydrique  en  se  transformant  en 

mêtbyltétrabydropyridyîacêtylène  C5HUz(CHS)C  =  CH;  qui  a  été 

observé.  Mais  ce  composé  se  formant  dans  une  liqueur  alcaline  fixe 

dans  l'eau  en  donnant  une  aldéhyde  CWAz(CHs)CH*-CHO,  Valdé- 

hyde  méthyltétrahydropyridyléthylique. 

Il  est  probable  que  cette  aldéhyde  azotée,  dont  l'existence  n'a  pu 

être  mise  en  évidence,  se  dédouble  en  méthylamine  et  dans  le 

corps 

CH3 

ch/\ch2 


'A 

il'         1/ 


CH'l     JCH-CH3-CHO 
O 

qui  perdrait  de  l'eau  en  se  transformant  en  aldéhyde  dihydroben- 
zylique 

Ch/^CIP 

gh'IJch 

GHO 

.Quand  on  traite  le  chlorhydrate  d'anhydroecgonine  par  l'acide 
acétique  cristallisahle  et  qu'on  ajoute  au  mélange  cinq  molécules 
de  brome,  il  se  forme  une  bouillie  de  cristaux  constituant  un  per-, 
bromure  de  bromhydrate  d'anhydroecgonine 

CSHiAz(CH3)-CHBr-CHBr-C03H.HBr.Br2. 
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*  Ce  composé  forme  de  beaux  prismes  rouges  fondant  à  145°  en 
le  décomposant 

En  décomposant  ce  sel  par  l'eau  bouillante  et  faisant  traverser 
la  masse  par  un  courant  de  vapeur  d'eau,  on  chasse  l'excès  de 
lpwe  et  on  obtient  le  bromhydrate  de  bromure  d'anhydroecgonine. 
.  Ce  dernier  est  s»luble  dans  l'acide  acétique,  l'eau  et  l'alcool 
bouillants.  Quand  on  le  fait  cristalliser  dans  l'eau  en  solution  con- 
centrée» on  obtient  des  prismes  monocliniques,  qui  fondent  à  187- 
ttB*  en  se  décomposant  ;  quand  les  cristaux  se  déposent  d'une  solu- 
tion étendue,  ils  forment  des  pyramides  à  base  carrée  et  fondent 
i  181-182°,  en  se  décomposant.  Ces  cristaux  perdent  leur  éclat  à 
Pair  en  se  transformant  en  la  modification  soluble  à  187-188°.  Les 
cristaux  pyramidaux  contiennent  trois  molécules  d'eau. 

Le  chlorhydrate  du  même  corps  fond  à  173-174°  et  fournit  un 
kydrate  en  octaèdres  tétragonaux  contenant  de  l'eau  de  cristallisa- 
tion et  fondant  à  169-170°. 

La  p-lactone,  qui  prend  naissance  quand  on  traite  par  le  carbo- 
nftede  potassium  le  bromhydrate  de  dibromure  de  l'anhydroec- 
poine,  forme  une  masse  épaisse  de  cristaux  incolores;  elle  fond 
4150°. 

Son  chlorhydrate  fond  à  203-204°  et  forme,  dans  les  mêmes  con- 
ditions que  nous  venons  d'énoncer,  un  hydrate  fusible  à  197- 198°. 
\jb  bromhydrate  anhydre  fond  à  179°,  hydraté  à  174°.  Le  chlo ro- 
tante anhydre  fond  à  216°,  hydraté  à  211°. 

Quand  on  fond  cette  lactone,  elle  perd  de  l'acide  carbonique  en 
se  transformant  en  un  éthylène  brome  substitué,  dont  nous  avons 
déjà  parlé;  mais  si  on  fait  bouillir  pendant  sept  à  huit  heures  sa 
solution  avec  de  l'eau,  il  se  forme,  en  même  temps  qu'un  peu  d'a/- 
déhfde  dihydrobenzylique,  une  combinaison  assez  soluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  et  possédant  la  formule  brute 

CWAz(CHa)C*HaOa.HBr. 

Le  bromométhyltétrabydropyridylétbylène,  qui  s'obtient  par 
fanon  de  la  lactone  et  chauffage  en  tubes  scellés  à  160-170°  de 
sa  solution  acétique,  forme  une  huile  incolore  d'une  forte  odeur  de 
pipéridine.  Il  fournit  un  cbloroaurate  fusible  à  174°.  Le  carbonate 
de  potassium  en  solution  aqueuse  le  transforme  en  méthyltétrahy- 
iropyridylacétylène ;  il  se  fait  en  même  temps  de  l'aldéhyde  dihy- 
drobenzylique, dont  on  le  sépare  au  moyen  de  l'acide  chlorhy- 

\  drique.  Le  cbloroaurate  fond  à  177,5»178°,5. 

|  Aldéhyde  dihydrobenzylique.  —  On  peut  l'obtenir  sans  passer 
par  tous  les  intermédiaires,  en  dissolvant  dans  l'eau  10  grammes 
de  bromhydrate   de  dibromure  danhydroecgonine  et  décom- 
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posant  cette  solution  à  80°  environ  par  une  solution  de  5  grammes  . 
de  carbonate  de  sodium.    Quand  le  dégagement   d'acide-  car 
bonique  est  terminé,  on  fait  pa-s^r  un  violent  courant  de  va,»eur  ■ 
d'eau,   qui  entraîne  l'aldéhyde  mélangée  d'un  peu  d'acétylène, 
dont  on  la  débarrasse  par  lavage  à  l'acide  chlorh\driq*ie.  Leseaniî 
de  lavage  contiennent  de  la  mé  hylamine.  qui  a  été  mise  en  évidence  i 
par  son  chloroplatinat»  fusible  à  224-225°. 

V aldéhyde  dihydrobenzylique  forme  une  huile  incolore  se  oo* 
lorant  en  brun  à  la  lumière,  d'une  odeur  très  vive  et  extrêmement 
piquante,  qui  provoque  les  larmes.  Elle  distille  aisément  dans 
vide,  mais  se  décompose  fortement  à  la  pression  ordinaire.  E! 
bout  à  121-122°  sous  une  pression  de  120  millimètres;  l'aldéhy 
benzylique  bout  à  102°  à  la  même  pression.  Sa  densité  à  0*  mi 
1,0327,  et  1,0202  à  14°,8.  L'acide  sulfurique  concentré  la  déoaa- 
pose  avec  formation  d'aldéhyde  benzylique  déjà  à  froid  en  la  brada* 
sant.  L'ammoniaque  donne  avec  cette  aldéhyde  un  précipité  cria»' 
tallin  jaune. 

L'aldéhyde  dihydrobenzylique  fournit  une  combinaison  bisu& 
tique  très  solubledans  l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  et  une 
hydrazone  fusible  à  127-128°,  et  formant  de  petits  cristaux  jaunes. 

L'hydroxylamine  donne  naissance  à  deux  oxime6  différentes. 
Ui-dihydrobenzaldoxime  forme  un  liquide  incolore,  d'une  forte 
odeur  d'huile  d'olives,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  •£  sj 
l'éther  acétiques,  insoluble  dans  la  benzine  et  la  ligroïne.  La  (Hfc 
bydrobenzaldoxime  est  soluble  dans  tous  les  dissolvants  préat» 
dents,  ce  qui  permet  de  les  séparer.  Elle  possède  un  goût  anal 
et  désagréable.  Elle  fond  à  48-44°  sans  se  décomposer. 

La  transformation  de  cette  aldéhyde  en  acide  dihydrobenzoïqne 
a  présenté  de  grandes  difficultés  ;  on  obtenait  tantôt  de  l'aldéhyde, 
tantôt  de  l'acide  benzoïque. 

L'air,  l'oxygène,  l'eau  oxygénée,  les  oxydes  d'argent  et  de  mer- 
cure  en  présence  d'alcool  n'agissent  pas  immédiatement  et  la  ré»  - 
sinifient  au  bout  de  quelques  jours.  L'acide  nitrique  étendu  la 
transforme  en  aldéhyde  benzylique.  La  lessive  de  soude  la  trans- 
forme en  alcool  benzylique  et  acide  benzoïque.  Enfin  le  permanga- 
nate donne  de  l'acide  benzoïque. 

On  est  arrivé  au  résultat  de  la  manière  suivante  : 

25  grammes  d'oxyde  d'argent  fraîchement  précipité  sont  dissous 
dans  l'ammoniaque  très  étendue,  additionnés  de  quelques  gouttes 
de  soude,  et  le  mélange  chauffé  à  60-70°  au  bain-marie.  On  y  pro- 
jette goutte  à  goutte  une  solution  de  5  grammes  de  l'aldéhyde  dans 
l'alcool.  Il  se  dépose  de  l'argent.  On  obtient  ainsi  l'acide  dibydr* 
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benzoïqoe  fon  tant  à  94-95*.  II  nossèd.*  une  forte  odeur  de  cannelle 
61  ne  réduit  |»as  la  liqueur  de  Fehling. 

L'acide  dihydrobenzuîque  est  un  acide  faible  dont  le»  sels  sont 
partiellement  dissociés.  Le  sel  de  cuivre  forme  un  précipité  vert 
morphe.  i,  bv. 


le  eyvafcitet  H.  HEYElt  (D.  ch.  G.t  t.  94,  D  970). 
—L'auteur  rectifie  dans  une  courte  note  certains  points  d'un  in- 
tjwwoant  mémoire  de  Wi  Imnn  (D.  ch.  G ,  t.  *4,  p.  439)  sur  la 
eOMlitulion  du  cymène,  travail  daus  lequel  il  est  question  de 
faites  il  y  a  une  dizaine  d'années  par  lui-même. 

F.  R. 


le  trfaitresepli<ayl-p.«bi»emeMefcenEèae  «y- 

inete  la  formule  C«H*(ÀzOXAzO)(AzO)Az*.C6H*Br, 

e.^riIiIiGER0OT  (D.  eh.  G.,  t.  *4,  p.  1320).  —  Le  composé 

la  question  prend  naissance,  par  réduction  au  moyen  de  l'io'lure 

h  potassium  en  solution  dans  l'acide  acétique  cristallisable,  de  la 

pieryl-p.-bromopbénylhydrazine,  du  trinitro-phényl-p.-bromo- 

ttobeniène,  du  dinitronitrosophényl-p.-bromo-azobenzène  et  du 

wnoaitrodinitrosophényl-p.-bromoazobenzène.   Il  cristallise  Iç 

ânxdans  l'acide  acétique  cristallisable  en  aiguilles  jaune  pâle, 

ftwbfes  à  215°;  il  est  facilement  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et 

dus  le  benzôfte,  très  facilement  soluble  dans  le  chloroforme,  très 

difficilement  dans  Téther.  f.  r. 


les    aeides   i«e-  et  alleeinnamiqiie  ;    C  ME- 

WÊMWLIL181S(D.ch.  G., t.  *8,  p.  2510).— Ces  acides  existent  dans 
k produit  brut  de  la  décomposition  des  alcaloïdes  qui  accompagnent 
h  cocaïne,  décomposition  effectuée  pour  en  retirer  l'ecgonine.  Ces 
alcaloïdes  sont  décomposés  par  l'acide  cblorhydrique  et  la  solu- 
tat  est  filtrée.  Les  acides  insolubles  sont  rejetés  et  la  solution 
iqneuse  agitée  avec  de  Téther  qui  dissout  les  acides  mêlés  avec 
tes  élhers.  Le  tout  est  repris  par  la  potasse  aqueuse  pour  sapo- 
iffier  ces  derniers,  acidifié  et  les  acides  mis  en  liberté  sont  à  nou- 
veau repris  par  l'éther. 

Du  magma  acide  ainsi  obtenu  on  arrive  à  séparer  l'acide  allo- 
tionamique  par  cristallisation  dans  la  ligroïne.  Le  nouvel  acide  est 
beaucoup  moins  soluble  dans  ce  dissolvant  que  Y  acide  isocinna- 
mique.  Il  se  dépose  sous  forme  de  belles  lamelles  fusibles  à  68°. 
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Les  cristaux  de  cet  acide  sont  clinorhombiques. 

a:  h:  r?  =  1.5912:l  :1.03C0 
(*  =  88°88'30\ 

Les  propriétés  chimiques  de  V acide  allocinnamique  ressemblent 
beaucoup  à  celles  de  l'acide  isocinnamique.  Son  sel  de  calcium  est 
un  peu  moins  soluble  et  contient  une  quantité  différente  d'eau  de 
cristallisation.  II  possède  la  formule  (CWO*)fCa  +  2H*0;  il  forme  i 
des  aiguilles  incolores.  Le  sel  d'argent  forme  un  précipité  blanc 
stable  à  la  lumière. 

Le  permanganate  en  solution  aqueuse  et  à  froid  transforme  Vêl 
locinnamate  de  sodium  en  aldéhyde  benzylique. 

L'acide  allô-  et  l'acide  isocinnamique  jouissent  de  la  curieuse 
propriété  de  se  transformer  lentement  en  acide  cinnamique  par 
exposition  à  la  lumière  du  soleil. 

L'acide  isocinnamique  était  au  bout  de  15  jours  transformé  dans 
la  proportion  de  50  0/0.  L'acide  restant  semblait  contenir  un  pou 
d'acide  allocinnamique.  L'acide  allocinnamique  n'était,  au  bout  du 
même  temps,  transformé  que  dans  le  rapport  de  30  0/0. 

Le  chlorure  d?  isocinnamyle  prend  naissance  quand  on  traite  Ta* 
cide  en  solution  dans  la  ligroïne  par  le  perchlorure  de  phosphore. 
Quand  on  le  décompose  aussitôt  par  1 l'eau,  on  obtient  de  l'acide   l; 
isocinnamique,  mais  si  Ton  attend  quelques  jours,  on  n'obtient  que 
de  l'acide  cinnamique. 

L'isocinnamate  acide  d'aniline  est  très  caractéristique,  il  fome 
de  belles  aiguilles  fusibles  à  83°. 

Quand  on  fait,  suivant  la  méthode  de  Claisen,  la  synthèse  de   j 
l'acide  cinnamique  au  moyen  de  l'éther  acétique,  de   l'aldéhyde  * 
benzylique  et  du  sodium,  il  ne  se  fait  pas  d'acide  isocinnamique.  ' 

L.    BV. 

Théorie    des     aeldes   tramilliquesf    C.    LIEHElt» 

MAJKN  (D.  ch.  G. y  t.  98,  p.  2516),  —  L'auteur  appelle  acidat 
truxilliques  les  acides  cinnamiques  bipolymérisés  ;  il  a  décrit 
quatre  de  ces  isomères  ;  uu  cinquième  est  entre  ses  mains,  mais 
n'a  pas  encore  pu  être  purifié.  11  considère  ces  acides  comme  des 
dérivés  du  tétraméthylène  et  leur  assigne  les  deux  formules 

C6HS-OH GH-C03H  C«H*-GH CH-CO*H 

C6H*-6h £h-C03H  CO^H-éH iH-C«H5 

il. 
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On  sait  déjà  que  l'acide  (Mruxillique  possède  la  formule  I,  car 
l'oxydation  le  transforme  en  benzile. 

Ces  deux  formules  ne  peuvent  expliquer  que  deux  isoméries  ; 
mais  en  étendant  aux  dérivés  du  tétraméthylène  les  hypothèses 
biles  par  A.  Baeyer  pour  l'hexaméthylène  on  peut  prévoir  un  grand 
■ombre  d'isomères. 

L  Ou  suppose  que  les  quatre  atomes  d'hydrogène  sont  dans  la 
position  cis.  11  y  a  deux  isomères  possibles. 

1.  Les  deux  phényles  sont  en  ortho. 

2.  Les  deux  phényles  sont  en  para. 

IL  Deux  atomes  d'hydrogène  sont  en  cis  et  deux  en  trans. 
a.  La  place  des  deux  autres  atomes  cis  est  prise  par  2G6H5. 
S.  Ces  deux  groupes  phényles  sont  en  ortho. 

4.  Les  deux  groupes  phényles  sont  en  para. 

t.  Les  deux  places  cis  sont  occupées  Tune  par  OH*,  l'autre 
parCO'H. 
s.  Les  deux  groupes  substituants  sont  en  ortho. 

5.  Les  deux  phényles  sont  en  ortho. 

6.  Les  deux  phényles  sont  en  para. 

p.  Les  deux  groupes  substituants  sont  en  para  ;  il  faut  néces- 
sairement que 

I.  Les  deux  phényles  soient  en  ortho. 

AI.  Substitution  de  trois  atomes  dans  la  position  cis. 
«.  Il  y  a  deux  C6H»  et  un  CO*H. 

8.  Les  deux  phényles  sont  en  ortho. 

9.  Les  deux  phényles  sont  en  para. 
A.  U  y  a  deux  COaH  et  un  C«H5. 

10.  Les  deux  carboxyles  sont  eh  ortho. 

II.  Les  deux  carboxyles  sont  en  para. 

Il  y  a  onze  isomères  possibles  dont  six  se  rapportant  à  la  for- 
sole  I  et  cinq  à  la  formule  II. 

De  plus  7,  -8  et  10  ont  des  images  qui  ne  leur  sont  pas  super- 
posables.  l.  bv. 


tar    lucide    all«eiim*miqiie  ;    C.    IjIERERUMlNX 

*(D.  cb.  G.,  t.  *4,  p.  1101).  —  L'auteur  avait  l'intention  de  com- 
parer les  acides  isocinnamique  et  allocinnamique,  mais  n'ayant 
pas  encore  réussi  à  obtenir  l'acide  isocinnamique,  il  se  contente 
pour  le  moment  de  décrire  un  nouveau  mode  de  préparation  de 
l'acide  allocinnamique  ainsi  que  quelques  dérivés. 
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Le  produit  brut  qui  a  servi  à  la  préparation  de  cet  acide  prove- 
liait  d'une  fabrique  de  quinine,  qui  avait  recueilli  les  acides  des  J 
alcaloïdes  secondaires  du  coca  les  plus  solubles  dans  l'eau  ;  l'acide  <jj 
a  été  purifié  en  passant  par  son  sel  d'aniline  (C9H80,),C6H1À2  qui 
parait  être  identique  à  l'isocinnamate  d'aniline;  ce  fait  a  été  aussi 
constaté,  indépendamment  des  recherches  de  l'auteur,  par  le  pro- 
fesseur Erlenmeyor.  Il  est  probable  après  cela  que  l'acide  isotin» 
namique  n'est  qu'une  modification  dimorphe  d'une  forme  tirés 
instable  de  l'acide  allocinnamique. 

Vallocinnamate  acide  de  p.-toluidine  (CWO^HÏWAz  cristal* 
lise  en  aiguilles  soyeuses,  incolores,  fusibles  à  79-80°. 

Vallocinnarnate  de  pbénylbydrazine  C9H8Of .  C8H8Azf  cristal- 
lise dans  lo  benzène  bouillant  en  feuillets  ou  en  aiguilles  fusibles  i 
74°  ;  tandis  que  le  cinnamate  correspondant  est  en  aiguilles  fusibles 
à  110°  et  Vbydrocinnamate,  très  facilement  soluble  dans  le  ben- 
zène, en  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  57°. 

Vallocinnarnate  de  tr opine  C9H8Of.C8Hl5AzO  se  sépare,  lors- 
qu'on mélange  les  solutions  d'acide  allocinnamique  et  de  tropioe 
dans  l'éther,  sous  forme  d'une  huile  qui  se  concrète  en  jolis  cris- 
taux fusibles  vers  138°.  Le  cinnamate  de  tropine  reste  sous  la 
forme  d'une  huile. 

L'éther  méthylique  de  l'acide  allocinnamique,  traité  par  le  brome 
en  solution  dans  le  sulfuré  de  carbone,  se  transforme  pour  la  plue 
grande  partie  en  éther  dibromé  de  F acidecinnamique,  fusible  à  11? 
et  il  se  forme  10  à  30  0/0  seulement  de  Véther  dibromé  de  T  acide    ' 
allocinnamique  C8H7Br*0*CH8  fusible  à  52-53°. 

Lorsqu'on  cherche  à  enlever  le  brome  de  ces  éthers  au  moyen 
du  zinc  et  de  l'alcool  méthylique,  le  premier  fournit  de  l'éther 
cinnamique  et  le  second  le  même  éther,  à  côté  d'une  petite  quan-  : 
tité  d'éther  allocinnamique.  p.  r. 

Sur  l'acide  amidotolyloxamiqaef  M.SCMIFF  et  A» 
VAIVUTI  (D.  ch.  G.,  t.  »4,  p.  870;. — V  acide  amidotolyloxamiqm 


AsH.CKPOH 


se  forme,  en  même  temps  que  l'amidotolyloxaméthane  correspon- 
dant, lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  plusieurs  jours  une  solution  de 
toluylènediaiuiue  et  d'élher  oxalique  dans  de  l'alcool  à  90-94  0/0; 
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il  prend  aussi  naissance  lorsqu'on  chauffe  longtemps  une  solution 
alcoolique  de  la  diamine  avec  de  l'acide  oxalique  déshydraté.  Il 
est  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  les 
acides ëtenlus  et  les  alcalis,  il  fond  à  223°. 

Son  maidê  fond  à  la  même  température. 

Lorsqu'on  chauffe  peu   de  temps  l'amidotolyloxaméthane   ou 

hmidotolyloxamide  avec  de  l'aniline,  on  obtient  Vamidotolyloxst- 

lîftfe,  qui  se  forme  encore  directement  enfonçant  la  toluylène-dia- 

OC*H5 
aine  avec  le  phényloxaméthane  G,Oî<AzH  ceH*# 

L'amidotolyloxanilide,  dont  les  propriétés  basiques  sont  faibles, 
ftod  à  185-186*  en  se  décomposant  partiellement. 

L'acide  amidotolyloxamique,  de  même  que  beaucoup  d'acides 
■ridés,  peut  être  considéré  comme  un  sel  dans  lequel  le  groupe 
«nie  est  en  partie  neutralisé  par  le  radical  acide.  L'éther  oxa- 
lique ne  réagit  plus  sur  ce  groupe  acide,  à  moins  qu'on  ne  Tait 
wparavant  éthériQé,  auquel  cas  on  peut  obtenir  la  combinaison 
ëûiilique  C*H^AzH.CPO.*OCW)*. 

Le  carbonate  d'élhyle  ne  réagit  pas  non  plus  sur  l'acide  amido- 
tolyloxamique, mais  l'uréthane  de  ce  dernier  peut  s'obtenir  par 
Faction  de  l'éther  chloroformique  sur  l'amidotolyloxainale  de 
plitthun. 

L'acide  uréthane-tolyloxamique 

CH3 

./NuH.CO.OCaH*   ,  „  „ 
|        I  +0,5  aq. 


u 


AiH.C202.OH 


se  présente  sous  la  forme  de  feuillets  incolores,  fusibles  à  168-170°, 
facilement  solubles  dans  l'alcool,  moins  solubles  dans  l'eau. 

Le  groupe  uréthane  n'est  pas  transformé  par  l'action  de  l'am- 
noniaque  alcoolique  en  groupe  uramide,  mais  l'acide  uramidch 
taljloxamique 


CH3 

jH.CO.A2H2 


Qr 


Azll.C202.OH 


peut  facilement  se  préparer  lorsqu'on  ajoute  1  molécule  de 
cyanate  de  potassium  à  de  l'acide  amidotolyloxamique  en  sus- 
peusion  dans  l'eau. 
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L'acide  en  question  est  une  poudre  cristalline,  incolore,  fusifalt. 
à  203°.  Son  élher  éthylique  se  prépare  de  la  même  manière  m 
partant  de  l'amidotolyloxaméthane.  f.  r. 


i+\\ 


Aelien  de  1»  dioxyquinone  eur  les  ortliodlonAj 
ne»§  R.  NIETZIU  et  ».  HAtlTERIiIH.  (D.  ch.  G.,  t.  M, 

p.  1337).  —  L'un  des  auteurs  et  Kehrmann  ont  montré  précéder 
ment  que  la  tétraoxyquinone  réagit  sur  les  o.-diamines  oomfltf 
une  orlhodicétone.  Il  s'agissait  de  savoir  si  les  composés  qui 
prennent  naissance  sont  des  dérivés  tétrahydroxylés  de  la  phéMK 
zine. 

Les  auteurs  ont  étudié  spécialement  les  produits  de  la  réaotioi; 
de  la  dioxyquinone  sur  les  ortho-diamines,  tandis  que  Kehratta 
faisait  réagir  quelques  autres  oxyquinones,  ainsi  que  la  nipliû» 
quinone-imide  sur  les  o.-diamines  et  obtenait  des  composés, qui» 
sont  montrés  identiques  aux  azines  hydroxylées  et  amidées.  Lat 
auteurs  ont  obtenu  des  résultats  analogues,  mais  ils  ne  peuvent  pu 
admettre  dans  tous  ses  points  la  conclusion  tirée  par  Kehnaanfc 

Lorsqu'on  fait  réagir  la  dioxyquinone  surl'o.-phénylène-diaminB 
en  solution  alcoolique,  il  se  forme  un  composé  possédant  tous  les 
caractères  de  la  dioxyphénazine  décrite  par  Fischer  et  Hepp. 

Wo.-toluylène-diamine  fournit  dans  les  mômes  conditions  une 
azine  C**H">Az«0*  +  H*0,  fusible  à  265°,  dont  le  dérivé  diacélyU 
fond  à  160°. 

La  naphtylène-diamine  1.2,  donne  une  azine  cristallisant  eu  ai- 
guilles fusibles  à  300°,  difficilement  solubles  dans  l'alcool  etl'idd* 
acétique  cristallisable,  plus  facilement  solubles  dans  le  benzène  ai 
l'aniline. 

Ces  combinaisons  se  dissolvent  facilement  dans  les  alcalis. 
Kehrmann  déduit  du  fait  que  l'action  des  oxyquinones  et  des 
quinone-imides  sur  les  o.-diamines  donne  lieu  à  la  formatioa 
d'eurhodols  et  d'eurhodines,  que  ceux-ci  ne  sont  pas,  comme  on 
l'admettait  jusqu'ici,  des  azines  hydroxylées  ou  amidées,  mais 
qu'ils  renferment  un  résidu  quinone-imide ,  et  qu'ils  possèdent  les 
formules 

Az  Az 

O  =v      À   /  W  H  Az  =! 

AzH 

Eurhodol.  Eurhodine. 

Cette  conclusion  ne  satisfait  pas  les  auteurs,  qui  font  remarquer 


i 

i 

t 
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que  si  la  formation  d'une  azine  dihydroxylée,  au  moyen  d'une 
dioxyptraquinone,  peut  s'expliquer  par  la  transposition  d'un  atome 
d'hydrogène,  la  formation,  constatée  par  Witt,  des  eurhodols  par 
fusion  avec  les  alcalis  des  azines-sulfonées  ne  saurait  être  expli- 
quée par  la  formule  ci-dessus.  Le  fait  que  les  eurhodines  peuvent, 
d'après  Fischer  et  Hepp,  être  diazotées,  est  aussi  en  contradiction 
avec  cette  formule. 

A  l'appui  de  la  formule  opposée  renfermant  deux  hydroxyles,  on 
ooostate  la  facilité  et  la  régularité  avec  lesquelles  les  dérivés 
diacétylés  peuvent  être  saponifiés  sans  formation  de  dérivés  îno- 
■oacétylés.  f.  r. 

Iv  les  «•■apeeée  ortlio-aiiiidoaMÏcftiie»  ;  II.  CSOLD- 
WHMIDT  et  A.  POIiTZER  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  1000).— 
L'an  des  auteurs  et  Rosell  (Bull.  (3),  t.  &,  p.  321)  ont  parlé,  dans 
on  travail  précédent,  des  composés  qu'on  obtient  par  l'action  de  la 
benzaldéhyde  sur  l*o.-amidoazotoluène  et  sur  le  benzène-azo-p- 
naphtylamine  et  qui  sont  des  espèces  de  triatines.  Ils  ont  géné- 
ralisé cette  réaction  en  comprenant  dans  son  étude  d'autres 
aldéhydes.  La  formaldéhyde  leur  a  donné,  avec  la  benzène-azo- 
p-naphtylamine,  la  phényl-dihydro-$-naphlotriazine 


\ 


Azv 

Jaz.C<W 
Az/ 


qui  se  présente  sous  la  forme  de  tables  transparentes,  fusibles  à 
164*,  lorsqu'elles  sont  encore  hydratées  (2/3  de  mol.  d'eau),  et  à 
184*  à  l'état  anhydre.  Elle  est  facilement  soluble  dans  l'alcool, 
difficilement  6oluble  dans  le  benzène  froid  et  dans  l'éther. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  fines,  fusibles  à  254°  ; 
son  sel  double  de  platine  en  aiguilles  microscopiques ,  jaunes,  se 
décomposant  vers  240°. 

La  méthylphvnyldihydro-$-naphtotriazine 

/       ^.CH.CH3 
\         JAzCW 

obtenue  avec  l'aldéhyde   éthylique,   cristallise  en  jolies  tables 
incolores,  facilement  solubles  dans  l'alcool  chaud. 
Son  chlorhydrate  G18Hl6Az3.HGl  est  en  tables  transparentes, 
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fusibles  à  252°  ;  son  sel  double  de  platine  se  décompose  vers  2Ô0». 

Cette  base  donne  avec  Tiodure  de  méthyle  un  iodométhylata 
cristallisant  en  tables  transparentes,  fusibles  à  244°. 

Uéthylphényldihydro-$-riaphtotriazine  Ci9HnAzs,  qui  se  forma 
par  l'action  de  la  propionaldéhyde  sur  la  benzène-azo-p-naphtyi- 
amine,  cristallise  en  aiguilles  Anes,  fusibles  à  219°  ;  son  chlorhj. 
drate  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  258°  et  son  sel  double  de 
platine  en  petits  cristaux  jaunes  qui  se  décomposent  vers  265°. 

Uhexylphényldihydro-frnaphtotriazine  CMHMAzs,  obtenue  avec 
Tœnanthol,  est  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  176°,  solubles  dm 
l'alcool  et  le  benzène.  Son  chlorhydrate,  en  longues  aiguillai 
blanches,  fond  à  226°,  et  son  sel  double  de  platine  à  225°. 

La  furfurphényldihydro-fcnaphtotriazine  CslH15AzsO  est  m 
fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  241°  ;  son  chlorhydrate  m 
tables  transparentes,  se  décomposant  vers  230°.  Son  sel  double  de 
platine  se  décompose  vers  240°. 

Lorsqu'on  chaude  l'o.-amidoazotoluène  en  tube  scellé  à  1401, 
pendant  quelques  heures  avec  de  la  paraformaldéhyde  en  excès,  on 
obtient  la  p.-tolyldihydrotolutriazine 


AfC#H*.CH» 


Celte  base,  facilement  soluble  dans  l'alcool  chaud,  peu  soluble 
dans  l'éther,  cristallise  en  prismes  brillants,  fusibles  à  178°.  Son 
chlorhydrate  est  en  tables  blanches,  transparentes,  fusibles  à  220*, 
son  sel  double  de  platine  est  fusible  à  216°. 

V!  èthyl-p  .-tolyldihydro-tolutriazine  cristallise  dans  le  benzène 
bouillant  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  168°  ;  son  chlorhydrate 
en  longues  aiguilles  blanches  fond  à  96°,  et  son  sel  double  de 
platine,  en  petites  aiguilles  jaunes,  fond  à  221°. 

L hexyl-p  Molyldihydrotolutriazine,  soluble  à  chaud  dans  le 
benzène,  eu  est  précipitée  par  la  ligroïne  ;  elle  est  en  petites 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  165°.  Son  chlorhydrate  est  en  tables 
transparentes  blanches  fusibles  à  96°,  et  son  sel  double  de  platine 
à  171°.  f.  r. 

Sur   l'Uobenzile;  H.    HAINCSER  et  O.   STAND  MB 

(D.  ch.  G. t  t.  *4,  p.  1264).  —  On  prépare  l'isobenzile  on  plaçant 
dans  un  ballon  bien  sec,  à  parois  épaisses,  900  grammes  d'amal- 
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game  de  sodium  en  morceaux  à  2,5  0/0  qu'on  recouvre  avec  150 
centimètres  cubes  d'éther  sec,  puis  en  introduisant  peu  à  peu 
100  grammes  de  chlorure  de  benzoyle.  Au  bout  d'une  heure 
environ  on  porte  le  ballon  sur  un  bain-marie  modérément  chauffé, 
et  la  réaction  s'établit,  puis  on  fait  bouillir  pendant  trente-six 
heures.  On  filtre,  on  reprend  le  résidu  par  de  l'éther  et  après  en 
avoir  éliminé  l'acide  benzoïque  et  le  chlorure  de  benzoyle  en  l'agi- 
tant avec  une  solution  de  carbonate  de  sodium,  on  distille  l'éther. 
Le  résidu,  concentré  dans  le  vide,  laisse  déposer  des  cristaux 
d'isobenzile  ;  100  grammes  de  chlorure  de  benzoyle  ont  fourni 
8  grammes  d'isobenzile. 

Il  se  forme  en  môme  temps,  comme  produit  secondaire  de  cette 
réaction,  du  dibenzoate  dhydrobenzoïne,  fusible  à  242-244°,  qui 
doit  prendre  naissance  d'après  l'équation  : 

CCH5.CO-0-CH.C6H5 
4C6H*COCl  +  6H  =  |  +  4HC1 . 

C«H5.CO-0-CH.C6H* 

L'isobenzile  lui-même  cristallise  très  bien  dans  l'acide  acétique 
et  fond  à  159°. 

Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  du  poids  spécifique  de 
1.19  pendant  quatre  à  cinq  heures  à  160°,  il  fournit  de  l'acide 
benzoïque  et  du  benzile  ;  traité  par  la  potasse  en  solution  alcoo- 
lique, il  donne  de  la  benzoïne  et  de  l'acide  benzoïque. 

Les  auteurs  concluent  de  ces  recherches  que  l'isobenzile  est  un 
dibenzoate  d'un  diphényl-acétylène-glycol,  un  dibenzoate  de  tolal- 
lyle  dont  la  formule  serait  : 

C*H5.C-0-C0C6H* 

II 
C6H*.C-0-C0C«H* 

CWC-OH 
Par  saponification,  le  diphénylacétylène-glycol  n  se 

CWC-OH 

C«H»CH-OH 
transpose  en  benzoïne  i^  ,  laquelle  est   décomposée, 

lorsqu'on  la  chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  en  benzile,  d'a- 
près une  communication  particulière  du  Dr  Klingemann.  f.  h. 

Sur  un  nouveau  mode  de  formation  de  l'ieoben- 
zile;  H.  KLIIVCJEll  et  Ma.  §eilHITZ  (D.  ch.    G.,  t.   *4, 

p.  1276).  —  On  introduit  du  sodium  en  fil  (3*r,3)  dans  une  solution 
de  chlorure  de  benzoyle  (20  gr.)  et  de  benzaldéhyde  (15*%  1)  dans 
l'éther  sec  (300e*)  ;  le  sodium  est  rapidement  attaqué  ;  la  solution 


324         ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

dans  l'éther  est  filtrée  et  le  résidu  lavé  avec  de  l'éther  ;  ce  résida 
est  constitué  par  du  sel  marin,  du  benzoate  de  sodium  et  du 
dibenzoate  d'hydrobenzoïne  fusible  à  244°.  L'éther  distillé  laisse 
un  résidu  épais,  duquel  on  retire,  après  en  avoir  éliminé  de  la 
benzaldéhyde,  de  l'alcool  benzylique  et  de  l'acide  benzoïque,  le  di- 
benzoate d'hydrobenzoïne  et  l'isobenzile.  Ces  deux  composés 
peuvent  être  séparés  l'un  de  l'autre  par  l'alcool  et  l'éther.  Le  re«* 
dément  est  mauvais. 
La  formation  de  l'isobenzile  est  peut  être  due  au  produit 

GWCH<Q  co  G6H5, 

qui  prendrait  naissance  par  la  combinaison  de  la  benzaldéhyde  et 
du  chlorure  de  benzoyle;  cette  combinaison  se  transformerait  avec 
dégagement  d'acide  chlorhydrique  en  isobenzile  : 

C/'H5C-0-COC«H5 
2C6H5.CHCI-0-CœW  =  2HCl+  || 

CCHKi-O-COCPH* 

r.  r. 

Sur   les   phtaléine»;    R.    1HE¥ER  (D.  du   <?.,  t.  14, 

p.  1412).  —  L'auteur  avait  proposé  pour  la  fluorescéine  la  formule 
de  constitution  (Bull.  (3),  l.  1,  p.  524). 


Baeyer  a  prouvé  que  dans  la  phcnolphtaléine  le  résidu  de  l'acide 
phtalique  entre  en  position  para  par  rapport  aux  deux  hydroxyles 
phénoliques;  il  a  trouvé  en  outre  qu'il  se  forme  dans  la  préparation 
de  cette  combinaison,  comme  produit  secondaire,  l'anhydride,  qui 
doit  prendre  naissance  grâce  à  une  condensation  en  position  ortho. 
La  phénolphtaléine  et  son  anhydride  auraient  les  formules: 


C6H4_co 

I        I 

<; — o 


C^H*— CO 


OH 


et 
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La  présence  du  noyau 


k 


/ 

0 

dans  les  combinaisons  du  groupe  de  la  phtaléine  a  une  certaine 
importance  au  point  de  vue  des  propriétés  de  ces  composés.  Le 
caractère  de  matière  colorante  et  la  fluorescence  qu'ils  possèdent 
sont  certainement  en  relation  avec  ce  fait.  L'auteur  a  cherché  à 
prouver  expérimentalement  la  présence  de  ce  noyau,  et  quoique 
les  résultats  ne  permettent  pas  do  tirer  une  conclusion  définitive, 
tes  expériences  faites  à  ce  sujet  méritent  cependant  d'être  décrites. 
L'auteur  a  déjà  signalé  la  base  cristallisée  C*°H15Az30*  obtenue 
par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  la  fluorescéine  à  une  température 
élevée;  il  n'a  pas  pu,  par  son  étude,  arriver  à  des  résultats  inté- 
ressant le  problème  qu'il  s'était  posé  et  dont  la  solution  a  été 
cherchée  dans  une  autre  direction.  Les  dérivés  de  la  naphtaline 
ont  plus  de  tendance  que  ceux  du  phénol  à  se  condenser  en  posi- 
tion ortho  ;  c'est  ainsi  que  Grabowski  a  obtenu,  en  fondant  simple- 
ment l'x-naphtol  avec  l'anhydride  phtalique,  non  pas  la  phtaléine  de 
ee  phénol,  mais  son  anhydride.  Il  obtint  la  véritable  phtaléine  par 
l'action  du  chlorure  de  phtalyle  sur  lVnaphtol.  La  position  para 
étant  occupée  dans  le  (J-naphtol ,  il  paraissait  intéressant,  puisque 
de  ce  fait  la  condensation  en  position  para  n'est  pas  possible,  de 
roir  si  le  8-naphtol  donnerait,  dans  ces  conditions,  une  phtaléine 
>u  seulement  un  anhydride. 

En  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  de  p-naphtol  et  de 
îhlorure  de  phtalyle,  on  obtient,  comme  produit  principal  de  la 
*éaction,  un  produit  qui,  après  purification,  se  présente  sous  la 
orme  de  feuillets  blancs,  fusibles  à  115-117°,  possédant  la  for- 
mile  C**H««O8+0,5HsO. 
Ce  composé  doit  être,  d'après  toutes  ses  propriétés,  l'anhydride 

œ<^>c<g:jî^>o. 

Il  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  fluo- 
rescence rouge-jaune  intense  et  donne  par  ébullition  avec  la 
potasse  en  solution  alcoolique  des  aiguilles  incolores  ,  très  proba- 
blement constituées  par  le  sel  de  potassium  de  l'acide  phtaléine- 
sarbonique  COOHC«H*(OH)C(C«<>H«)*0. 

L'auteur  a  aussi  entrepris  des  recherches  avec  les  deux  pseudo- 
cuménols  C«H*.CHa.GH».CH».OH  5.4.2.1    et   6.8.2.1,    ainsi 
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qu'avec  le  nwsitol  6.4.2.1  ;  le  premier  de  ces  phénols  devrait 
donner  un  anhydride,  le  second  une  phtaléine  et  le  troisième  ni 
l'un  ni  l'autre.  Il  lui  a  paru  aussi  intéressant  d'étudier  de  plut 
près  l'anhydride  de  la  phénolphtaléine  qui  est  à  considérer  comme 
le  véritable  noyau  de  la  fluorescéine. 

Le  Dr  W.  Merck  a  fourni  à  l'auteur  un  résidu  do  fabrication  de 
la  phtaléine,  d'où  il  a  pu  retirer  l'anhydride  de  la  phénolphtaléine 
sous  la  forme  de  longues  aiguilles  brillantes  fusibles  à  180°,  avec 
lequel  il  se  propose  do  faire  les  recherches  concernant  le  sujet 
qu'il  étudie.  F.  r. 

Bur  le»  acide»  phénylgl  y  colique»  de  1»  napht»» 
Une  et  la  p-naphiylmétliyleétoiie  (DulL  t.  5,  p.  1018), 
et  inr  raeétylation  de»  dérivé»  »ub»titné»  haie* 
fféné»  ,  de  la  merle    aromatique  %  R.  St'H WEITEBft 

(D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  997).  —  \1  acôtyliodo-benzvna  décrit  précé- 
demment est  probablement  identique  à  la  p.-iodo-acétophéoone 
fusible  à  79°,  obtenue  par  Klingel  {Bull.  t.  4S,  p.  420).  La  méthode 
synthétique  de  préparation  des  a-oxy-acides  d'Engleret  Wôhleri 
été  pratiquée  pour  la  préparation  de  l'acide  iodophcnylglycolique. 
L'auteur  a  traité  l'acétyl-iodo-benzèno  en  solution  dans  le  sul- 
fure de  carbone  par  du  brome;  le  produit  obtenu  CPHM.GO.CHBr1, 
fusible  à  86°,  traité  à  froid  par  une  lessive  de  potasse  au  dixième, 
a  donné  après  huit  jours,  Vacide  iodophênyhjl y  colique 

C4M.C110H.C00H, 

fusible  à  135°,  facilement  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther, 
diflicilement  soluble  dans  la  ligroïne.  r.  n. 

&nr  le»  base»  azoninm»  ;  O.-HT.  W1TT  (/;.  eh.  G.,  1. 14, 

p.  1511).  —  0.  Fischer,  dtms  une  note  parue  dans  les  Berichle 
der  deutsch.  chcin.  Gcs.  (t.  t4,  p.  719),  parlo  d'une  nouvelle 
classe  de  matières  colorantes  fluorescentes  de  la  série  de  la  qui- 
noxaline,  qu'il  obtient  par  l'action  do  la  benzoïnesur  leso.-diamines 
substituées  dans  le  groupe  amide.  Les  composes  obtenus  sont 
évidemment  identiques  aux  bases  azonium  décrites  par  l'auteur 
(Bull.,  t.  48,  p.  575)  et  obtenues  par  l'action  des  o.-dicétones  sur 
les  mêmes  aminés. 

L'auteur  réclame  la  priorité  de  cette  réaction  que  Kehrmann  et 
M-'Ssinger  ont  récemment  publiée  comme  nouvelle  (D.  ch.  G., 
t.  «4,  p.  1239).  P.  R. 
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Mur  les  Matières  eslersntes  exyeéteniques  et  sur 
le  assurelle  diexy  Yamthene  ;  €.  C2RAEBE  et  E.  El- 

CUBffeBlJM  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  967).  —  Le  fait  que  diverses 
oxjbenzophénones,  comme  la  be n zop y rocat échine,  la  dioxybenzo- 
phénooe  dérivée  de  la  xanthone,la  salicylrésorcine et  l'acide  euxan- 
tonique,  sont  colorés  en  jaune  et  fournissent  des  sels  pour  la 
plupart  jaune  intense,  montre  que  la  présence  d'un  seul  groupe 
carboxyle  suffit  pour  donner  aux  substances  aromatiques  la  pro- 
priété d'être  colorées. 

La  c  Badische  Anilin  und  Sodafabrik  »  a  montré  depuis  deux 
ans,  par  ses  brevets  sur  les  matières  colorantes  oxycctoniques, 
qu'on  peut  obtenir  à  l'aide  des  acides  pyrogallique  et  gallique  des 
oiycétones  qui  s'emploient  comme  l'alizarine.  D'accord  avec  la 
maison  en  question,  les  auteurs  ont  étudié  quelques-unes  de  ces 
salières  colorantes  dans  le  but  de  comparer  leurs  caractères  gé- 
néraux avec  ceux  des  dérivés  de  l'anthraquinone,  et  de  voir  avant 
tout  si  quelques-uns  d'entre  eux  présentaient  certains  rapports 
me  les  dérivés  de  l'euxanthone. 

Us  ont  étudié  jusqu'ici  trois  des  quinze  matières  colorantes  bre- 
vetées, à  savoir  : 

1*  La  trioxybenzopbénone,  préparée  avec  les  acides  benzoïque 
et  pyrogallique,  désignée  dans  le  commerce  sous  le  nom  de  «  jaune 
d*tlizarine  »  ; 

2°  La  tétraoxybenzophénone,  préparée  avec  les  acides  salicy- 
Jique  et  pyrogallique  ; 

3°  La  tétraoxyphénylnaphtylcétone,  préparée  avec  l'acide  gal- 
lique et  le  naphtol,  et  dont  la  marque  commerciale  est  c  aliza- 
rine  W  ». 

Les  analyses  de  ces  matières  colorantes  confirment  complète- 
ment les  formules  données  par  la  Société  badoise.  Elles  constituent 
bien  des  cétones,  et  leurs  dérivés  acétylés  fournissent  facilement 
les  acétoximes  et  des  hydrazones. 

Les  sels  qui  se  préparent  le  mieux  sont  ceux  qui  renferment 
l  équivalent  de  métal.  Quant  à  la  formation  des  éthers,  il  est  diffi- 
âle  de  remplacer  l'hydrogène  de  tous  les  hydroxyles  par  le  méthyle 
m  Féthyle,  de  même  que  dans  quelques  dérivés  fortement  hy- 
Iroxylés  de  l'anthraquinone. 

La  trioxybenzophénone  donne  des  éthers  mono-  et  diméthylés, 
H  ce  dernier  fournit  un  dérivé  acétylé,  ce  qui  prouve  la  présence 
le  trois  hydroxyles. 

L'acide  suifurique  concentré,  de  même  que  l'acide  étendu  era- 


328  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

ployé  à  une  température  plus  élevée,  décompose  facilement  les 
matières  colorantes  cétoniqucs. 

Les  tri-  et  tétraoxybenzophénones  fournissent  de  l'acide  ben- 
zoïque  ou  de  l'acide  salicylique  d'une  part,  et  de  l'acide  pyrogallol- 
sulfoné  d'autre  part. 

Les  auteurs  supposent  que,  pour  la  trioxybenzophénone,  lafor- 
mule  de  constitution  la  plus  vraisemblable  est  celle  dans  laquelle 
les  hydroxyles  occupent  les  positions  2.3.4. 


r/'H*.C<> 
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Le  tétraoxybenzophénone  pouvant  se  transformer  en  dérivé  de 
la  xanthone,  il  en  résulte  que  le  carboxyle  du  pyrogallol  doit  y  être 
placé  dans  une  position  voisine  d'un  hydroxyle,  et  comme  les 
positions  2.3.4  pour  les  hydroxyles  ut  4.5.6  sont  identiques,  on 
peut  attribuer  à  la  tétraoxybenzophénone  dérivée  de  l'acide  sali- 
cylique  et  du  pyrogallol,  pour  la  distinguer  de  son  isomère,  Il 
formule  de  constitution  suivante  : 
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Dioxyxanthonc  8.4 

OH 

—  Elle  se  forme  lorsqu'on  chauffe  la  tétraoxybenzophénone  avec 
de  l'eau  a  1 80-220. 

Elle  est  précipité  de  sa  solution  alcaline  en  aiguilles  microsco- 
piques jaune  pâle,  qui  renferment  trois  molécules  d'eau,  faciles  i 
éliminer  à  100°. 

La  dioxyxanthonc  fond  comme  l'euxanthone  à  2i0°  et  se  sublime 
moins  facilement  que  colle-ci.  Elle  fournit  avec  l'anhydre  acétique 
un  dérivé  acétylé,  fusible  à  261°,  correspondant  à  la  formule 
C13H«0*(OCH3CO)*. 

Elle  donne  par  réduction,  mais  en  petite  quantité,  l'oxyde  de  di- 
phénylèneméthane. 
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La  dioxyxanthone- se  fixe  sur  le  coton  mordancé  à  l'alumine  en 
nuance  jaune  ;  sa  laque  de  fer  est  gris-noir. 

Les  auteurs  ont  obtenu  deux  dérivés  bromes  de  ce  composé  en 
chauffant  directement  avec  du  brome  en  solution  acétique  la  tétra- 
oxybenzopbénone,  tandis  qu'à  froid  il  ne  se  forme  que  de  la  bro- 
motélraoxybenzophénone.  r.  r. 

Sar  *uel*uea  Mouveaux  dérivés  du  ehryafcnc  ;  R. 
ABEC3C  (D.  cb.  C,  t.  «4,  p.  949).  —  Benzoyle-amidochrysène 
CllHilAzHC7H50.  —  Il  se  forme  par  l'action  du  chlorure  de  ben- 
toyle  sur  la  chrysy lamine  (1)  en  suspension  dans  une  lessive  de 
soude  étendue  et  se  présente  sous  la  forme  d'une  substance  jaune- 
brun,  soluble  à  248°. 

La  chrysyluréthane  Ci8HllAzHCOOC*H5,  obtenue  de  la  même 
manière  avec  l'éther  chlorocarbonique,  fond  à  214°. 

La  chrysylacélamide  Cl8HHAzHCfH30  cristallise  dans  l'acide 
acétique  cristallisable  ou  dans  l'alcool  amylique  en  aiguilles  fines 
et  verdâtres,  fusibles  à  285°  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  ;  la 
dmélamide  fond  à  206-208°  ;  elle  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir 
la  chrysylamine  avec  de  l'anhydride  acétique  jusqu'à  dissolution 
complète. 

Bromochrysylacétamide  C18Hl0BrAzHCfH3O.  —  Obtenue  en  agi- 
tant la  chrysylacétamide  avec  de  l'eau  de  brome  ;  elle  se  sépare 
de  sa  solution  dans  l'acide  acétique  cristallisable  en  flocons  bruns, 
qui  fondent  au-dessus  de  215°  en  se  décomposant. 

Dinitrochrysylacétamide  C*8H»(AzO*)*ÀzHC*H30.  —  Elle  se 
forme  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  à  froid  et  fond  à  160° 
en  se  décomposant. 

En  essayant  de  préparer  le  dérivé  mononitré  par  l'action  d'un 
acide  nitrique  moins  concentré,  l'auteur  a  obtenu  la  nitrochryso- 
qoinone  fusible  à  252°,  déjà  décrite  par  Burgdorf. 

Essence  de  moutarde  chrysylique  Cl8HnAzCS.  —  Il  faut,  pour 
la  préparer,  chauffer  l'aminé  avec  un  excès  de  sulfure  de  carbone 
en  ajoutant  de  la  potasse  caustique  et  de  l'alcool  jusqu'à  disso- 
lution. Ce  corps  cristallise  en  aiguilles  fines,  solubles  dans  le  ben- 
zène, l'acide  acétique  et  le  sulfure  de  carbone,  fusibles  à  176°. 

D  se  forme  probablement  en  même  temps  dans  cette  réaction  la 
sulfo-urée  dichrysylique. 

Sulfo-urée  monochrysylique  C18H"AzH-CS-AzH*.  —  On  l'ob- 
tient en  faisant  passer  de  l'ammoniaque  dans  une  solution  benzé- 

(1)  L'auteur  désigne  sous  le  nom  de  çhrysyle  le  radical  CH". 
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nique  froide  d'essence  de  moutarde  chrysylique.  Elle  se  sépare  en 
cristaux  blancs,  fusibles  à  238°,  insolubles  dans  la  plupart  des 
véhicules,  et  qui  renferment  une  molécule  de  benzène  de  cristalli- 
sation. 

La  réaction  faite  en  solution  dans  le  toluène  fournit  une  sulfo*» 
urée  monochrysylique,  fusible  à  la  môme  température,  mais  ne 
renfermant  pas  de  toluène  de  cristallisation. 

La  méthylchrysylsulfo-urée  CH»AzH.CS.AzHC"H"f  fusible 
à  231°,  ainsi  que  le  dérivé  phénylique  correspondant,  ne  renferment 
pas  de  benzène  de  cristallisation. 

La  monochrysylsulfo-urée  serait  donc  seule  douée  de  la  propriété 
de  cristalliser  avec  du  benzène. 

La  phénylchrysylsulfo-urée  Ci8H"AzH-CS-AzHC«Hs,  qu'on  ob- 
tient en  abandonnant  pendant  un  à  trois  jours  la  chrysy lamine 
avec  l'essence  de  moutarde  phénylique,  ou  l'essence  de  moutarde 
chrysylique  avec  de  l'aniline,  se  dépose  sous  la  forme  de  cristaux 
jaune-blanc,  fusibles  à  186°.  f.  r. 

Aetien  du  soufre  inr  les  eenabinaiaena  orga- 
niques* Synthèse  du  tétraphénylthiophène  ;  JT.-H. 

ZIEC2LEK  (D.  ch.  G.,  t.  *8,  p.  2472).  —  Après  avoir  rappelé 
un  précédent  mémoire  dans  lequel  il  a  étudié  l'action  du  soufre 
sur  le  diphénylméthane,  l'auteur  décrit  deux  procédés  qui  pei* 
mettent  d'obtenir  le  tétraphénylthiophène. 

En  chauffant  au  bain  d'huile  à  220°  2  molécules  d'acide  phényl- 
acétique  avec  1  molécule  de  soufre,  il  se  dégage  une  forte  propor- 
tion d'hydrogène  sulfuré.  On  ajoute  de  l'acide  phénylacétique,  et 
on  élève  la  température  à  260°  pendant  six  heures.  Le  produit  de 
la  réaction,  aisément  soluble  dans  la  benzine  et  le  sulfure  de  car- 
bone, est  peu  soluble  dans  l'alcool  ;  il  cristallise  sous  forme  d'ai- 
guilles microscopiques,  fusibles  à  181-182°,  et  présentant  la  com- 
position du  tétraphénylthiophène 

4(C6H*-CH*-C02H)  +  7S  =  CHC«H*)*S  +  4CO*  +  ÔH*S. 

Le  même  produit  a  été  obtenu  en  chauffant  de  la  même  manière, 
avec  du  soufre,  de  la  désoxybenzoïne.  Le  produit  est  aisément 
puriflable  par  cristallisations  répétées  dans  la  benzine  et  l'éther  de 

pétrole. 

2(Ci*H«0)  +  S  =  G»H20S  +  2H20. 

La  formation  de  l'eau  nuit  à  la  réaction  et  explique  le  moindre 
rendement- donné  par  ce  procédé. 
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Le  létraphénylthiophène  est  très  stable  en  présence  des  agents 
chimiques.  Il  donne  un  dérivé  tétranitré  avec  l'acide  azotique 
fumant. 

L'auteur  admet,  pour  expliquer  ces  réactions,  qu'il  se  forme 
tout  d'abord,  par  substitution  du  soufre,  un  mercaptan  qui  réagit 
sur  une  molécule  du  corps  primitif  resté  inattaqué,  pour  donner  le 
produit  final  par  condensation. 

Avec  la  désoxybenzoïne,  on  est  obligé  d'admettre  qu'elle  se 
présente  dans  la  réaction  sous  sa  forme  desmotropique 

C«H5-C-OH=CH-C6Hs. 

Ceci  met  en  évidence  la  grande  stabilité  du  noyau  benzénique 
eo  présence  du  soufre,  en  opposition  avec  son  action  sur  les  radi- 
caux alcooliques  gras.  La  benzophénone,  l'azobenzine  ont  pu  être 
fondues  avec  du  soufre  sans  présenter  de  réaction,  ainsi  d'ailleurs 
que  le  triphénylméthane.  Ce  dernier  fait  est  intéressant  en  ce 
qu'il  montre  comment  l'introduction  d'un  groupe  phényle  dans  le 
dipbénylmélhane  suffit  à  le  soustraire  à  l'action  du  soufre,  et  en 
ce  que  ce  fait  est  en  opposition  avec  des  phénomènes  bien  connus 
de  substitution  du  soufre  à  l'hydrogène  benzénique. 

L'auteur  cite  plusieurs  autres  cas  à  l'appui  de  sa  manière  de 
voir. 

Le  cas  de  la  toluidine  qu'il  étudie  ensuite  est  intéressant  ;  outre 
que  ce  corps  contient  un  groupe  méthyle,  la  présence  du  groupe 
amidogène  rend  les  atomes  d'hydrogène  du  noyau  benzénique  aisé- 
ment mobiles.  L'action  du  soufre  sur  la  toluidine  rappelle  involon- 
tairement celle  du  chlore  sur  le  toluène,  puisque,  à  basse  tempé- 
rature, on  obtient  une  substitution  dans  le  noyau  benzénique  et 
formation  d'une  thiotoluidine;  à  température  élevée,  au  contraire, 
l'action  a  lieu  sur  la  chaîne  grasse  avec  formation  de  déhydrothio- 
toluidine. 

On  peut,  dans  la  formation  de  la  thiotoluidine,  imaginer  une 
première  phase  pendant  laquelle  se  produirait  un  mercaptan,  qui 
réagirait  ensuite  sur  la  base  en  excès  un  peu  à  la  façon  du  chlorure 
de  benzyle.  L'auteur  a  pu  obtenir  deux  de  ces  corps,  par  fusion  de 
soufre  avec  la  benzylaniline  et  avec  la  benzylparatoluidine,  savoir 
lebenzénylamidophénylmercaptan,  fusible  à  115-116°,  et  un  homo- 
logue fusible  à  121-122°,  contrôlant  ainsi  par  expérience  ses  visées 
théoriques.  l.  p. 


TrMMformatioii  du  pyrrol   en   »©»  homologue»  $ 

H.  «EtftfSTElIT  (D.  ch.  G.,  t.  ta,  p.  2562).  —  On  connaît 
deux  méthodes  pour  préparer  les  homologues  du  pyrrol  ;  la  pre- 
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mière  est  due  à  Dennstedt  et  Zimmermann  (Bull.,  t.  49,  p.  643; 
t.  48,  p.  594,  et  t.  49,  p.  385)  ;  elle  consiste  à  faire  réagir  sur  le 
pyrrol  les  aldéhydes  et  les  acétones  et  à  distillerie  produit  obtenu; 
la  seconde,  due  à  Giamician  et  Zanetti  [Bu IL  (3),  t.  4,  p.  486] 
consiste  à  faire  réagir  sur  le  pyrrol  les  iodures  alcooliques. 

L'auteur  a  tenté  de  faire  réagir  les  alcools  sur  le  pyrrol  en  pré- 
sence d'un  agent  condensant,  espérant  enlever  1  molécule  d'eau. 
Le  chlorure  de  zinc  et  le  chlorure  de  magnésium  employés  comme 
condensants  n'ont  donné  que  de  mauvais  résultats. 

H.  Jahn  a  démontré  (Bull.,  t.  SA,  p.  566,  et  t.  8«,  p.  328)  que 
l'alcool,  passant  en  vapeur  sur  la  poudre  de  zinc  chauffée,  se  dé- 
composait en  éthylène  et  eau,  et  que  cette  réaction  pouvait  être 
considérée  comme  générale  pour  l'obtention  des  oléftnes. 

L'auteur  a  songé  à  se  servir  de  cette  réaction,  espérant  que 
l'éthylène  naissant  se  Axerait  sur  le  pyrrol. 

C'est  en  effet  ce  qui  arrive,  et  l'auteur  a  pu  donner  à  la  réaction 
une  grande  généralité  en  montrant  qu'elle  donne  des  résultats 
avec  la  benzine,  le  phénol,  l'aniline,  la  pyridine  et  la  pipéridine. 

Pour  l'aniline  et  la  pipéridine,  la  fixation  de  C*H*  se  fait  d'abord 
sur  l'azote  et  ensuite  sur  le  noyau. 

Action  do  Téthylùnc  naissant  sur  lo  pyrrol  —  L'opération  se 
fait  en  faisant  passer  sur  de  la  poudre  de  zinc  chauffée  à  270-280°, 
dans  un  tube  à  combustion,  un  mélange  d'alcool  et  de  pyrrol  en 
vapeur.  Il  passe  un  liquide  brun,  qui  a  été  soumis  à  la  rectification. 

Il  commence  à  bouillir  vers  60°  et  finit  vers  240°  ;  les  premières 
portions  contiennent  do  l'alcool  et  des  liquides  aldéhydiques  et 
acétoniques;  puis,  vers  130-135°,  il  passe  un  mélange  de  pyrrol  et 
de  Az-éthylpyrroL 

La  portion  165-167°  constitue  un  C-éthylpyrrol  sans  doute  iden- 
tique à  celui  obtenu  par  Giamician  et  Zanetti  au  moyen  de  l'iodure 
d'éthyle.  Transformé  en  dérivé  acétylé,  il  donne  un  dérivé  C-acé- 
tylé  bouillant  à  244-245°  et  fondant  à  44-15°.  Dennstedt  et  Zimmer- 
mann ont  obtenu,  par  le  pyrrol  et  la  paraldêhyde,  un  C-éthylpyrrol 
dont  le  dérivé  acétylé  bout  à  249-250°  et  fond  à  47°. 

Pour  vérifier  l'identité  des  deux  substances,  on  a  traité  le 
C-acétyléthylpyrrol  par  l'aldéhyde  benzylique  ;  on  a  obtenu  une 
C-éthylpyrrylcinnamylcétono  qui  fond  à  148°,  quand  le  corps  ana- 
logue de  Ciamician  et  Dennstedt  fond  à  119-150°.  Ces  deux  corps 
sont  donc  identiques. 

La  portion  175-177°  est  un  mélange  de  mono-  et  de  diéthyl- 
pyrrol. 

La  portion  185-187°  constitue  un  C-diéthylpyrrol  que  l'anhydride 
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acétique  el  Paoétate  de  sodium  transforment  en  C-acétyl-C-diéthyl- 
pyrrol,  bouillant  à  295-300°  et  fondant  à  98". 

La  portion  200-205°  est  un  C-méthylpyrrol  donnant  un  dérivé 
acétylé,  le  C-acétyl-C-méthylpyrrol9  bouillant  au-dessus  de  300° 
et  fondant  i  138°. 

L'étude  cristallographique  de  tous  ces  dérivés  acétylés  a  été 
frite  ;  nous  renvoyons  pour  ces  détails  au  mémoire  original. 

Action  de  téihylène  naissant  sur  d  autres  noyaux.  —  Le  ben- 
zène n'a  fourni  que  très  peu  de  produits  bouillant  au-dessus 
de  90°. 

Le  phénol  a  fourni  deux  portions  bouillant  respectivement  à 
205-210°  et  215-220°.  Elles  ont  Tune  et  l'autre  la  composition  des 
éthylphénols  et  sont  sans  doute  des  mélanges  des  trois  éthyl- 
phénols  isomères. 

V aniline  est  aisément  transformée  en  éthylaniline  et  non  pas  en 
tmidoéthylbenzine. 

h&pyridine  donne  une  portion  140-160°  possédant  les  propriétés 
de  l'a-éihylpyridine,  un  chloroplatinate  fondant  à  164°,  un  chloro- 
aorate  fondant  à  119°  et  une  portion  bouillant  à  180-195°  qui  est 
sans  doute  Y*y-diéthylpyridine.  Le  chloroplatinate  fond  à  169°  ; 
Ladenburg  indique  170-171°. 

La  pipéridine  réagit  très  abondamment  et  en  donnant  un  grand 
nombre  de  corps  différents  : 

1°  Une  portion  125-135°  constituant  V Az-éthylpipéridine ,  qui 
bout  à  128°  et  dont  le  chloroplatinate  fond  à  202°,  le  chloroaurate 
à  106-107°,  le  picrate  à  163°  ; 

2°  Une  portion  140- 146°  qui  est  sans  doute  un  mélange  d'à-  et 
de  y-éthylpipéridine  ; 

3°  La  portion  principale  bout  à  165-175°  ;  elle  constitue  une 
diéthylpipéridine,  soluble  dans  l'eau  à  froid,  se  précipitant  à  la 
chaleur  de  la  main.  Elle  ne  précipite  pas  le  chlorure  de  platine, 
mais  donne  un  chloroplatinate  soluble  fondant  à  80-85°  et  un  picrate 
fondant  à  105-107°. 

Des  essais  pour  faire  réagir  le  pyrrol  sur  l'alcool  méthylique  et 
b  poudre  de  zinc  ont  donné  des  produits  très  complexes  dont 
Pétude  n'est  pas  terminée.  H.  Jahn  a  montré  que  la  réaction  de 
Talcool  méthylique  et  de  la  poudre  de  zinc  donnait  naissance  à  de 
l'oxyde  de  carbone,  à  de  l'hydrogène  et  à  des  corps  aldéhy- 
diques  et  acétoniques,  qui  viennent  sans  doute  compliquer  la 
réaction. 

Cependant  l'alcool  méthylique  a  pu,  dans  ces  conditions,  trans- 
former l'aniline  en  méthylaniline.  l.  bv. 
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Aetion  de  l'oxalate  diéthylique  mr  la  pjrrjlmi. 
thyleétone  |  A.  ANGEEiI  (D.  ch.  G.f  t.  *S,  p.  1793).  — 
L'auteur  a  montré  précédemment  que  les  acétones  de  la  série 
du  pyrrol  peuvent  se  combiner  avec  les  éthers  acides.  D'après 
Beyer  et  Claisen,  l'acétone  et  l'acétophénone  se  condensent  sans 
difficulté  avec  l'oxalate  diéthylique,  en  présence  de  l'éthylate  de 
sodium.  L'a-acétylpyrrol  se  comporte  de  même,  quoique  la  réaction 
soit  modifiée  par  la  présence  de  l'hydrure  de  pyrrolimine. 

Éther  étbylique  de  r acide  pyrrylpyruvique. 

C*H*AzH .  GO .  CH* .  CO .  COOCW . 

On  traite  par  l'a-acétylpyrrol  une  dissolution  de  sodium  dans 
quinze  fois  son  poids  d'alcool.  Dans  ce  mélange  refroidi  on  ajoute 
lentement  la  quantité  calculée  d'oxalate  diéthylique.  Il  y  a  produc- 
tion d'une  coloration  orange  et  formation  d'une  masse  cristalline. 
On  lave  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  on  dessèche,  on  bit 
cristalliser  dans  la  benzine  bouillante  et  Ton  obtient  des  cristaux 
d'un  jaune  clair,  qui  fondent  à  123°. 

C*HUiH.CO.CH»  +  (COOC-HV  =  C»H«0  +  C*H«ÀiH.CO.CH«.CO.COO(?H*. 

Le  corps  obtenu  a  une  réaction  faiblement  acide,  facilement 
soluble  dans  l'alcool  et  le  benzène,  peu  soluble  dans  l'eau,  presque 
insoluble  dans  l'éther  de  pétrole.  La  solution  dans  le  benzène 
présente  une  légère  fluorescence  verte.  La  solution  aqueuse  sa 
colore  en  vert  par  le  perchlorure  de  fer.  La  solution  alcoolique 
produit  avec  l'acétate  de  cuivre  une  belle  cristallisation  verte. 

On  ne  peut  en  isoler  l'acide  pyrroylpyruvique  ;  en  traitant  à  froid 
par  les  alcalis  caustiques,  il  y  a  décomposition  en  acétylpyrrol  et 
acide  oxalique. 

L'anhydride  interne  de  l'acide  pyrroylpyruvique  s'obtient  en 
traitant  par  HGl  les  eaux-mères  colorées  en  jaune  ;  alors,  il  se 
forme  assez  rapidement  un  précipité  cristallin  jaune,  qu'on  fait 
recristalliser  dans  la  benzine. 

Le  corps  se  décompose  vers  250°  sans  fondre  au  préalable: 
soluble  dans  l'alcool  et  l'acide  acétique,  plus  difficilement  dans  le 
benzène,  insoluble  dans  l'éther  de  pétrole.  La  solution  aqueuse  se 
colore  en  rouge-brun  par  le  perchlorure  do  fer,  de  même  qu'à  la 
longue  ou  en  chauffant.  Le  corps  obtenu  est  l'anhydride  de  l'acide 
pyrroylpyruvique. 

CWAzO*  =  C8H*Az03  +  H2Q. 
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L  auteur  pense  pouvoir  lui  attribuer  la  formule  : 


CH CH 

Il  II 

CH        G 

Cul     JcH' 

Le  corps  en  question  décompose  les  carbonates  alcalins  et  s'y 
dissout,  tout  comme  dans  AzH5  avec  production  d'une  coloration 
orangée.Ce  qui  s'expliquerait  par  la  présence  du  groupe  CO-CH*  CO. 

D'après  l'auteur,  ce  corps  dériverait  d'une  base  tertiaire,  isomé- 
rique  de  l'indol,  base  que,  toutefois,  il  n'a  pu  préparer  jusqu'ici. 

Action  de  t  hydroxy  lamine  sur  ïèther  éthylique  de  T acide  pyr- 
roylpyravique.  —  Ici  encore,  il  y  a  formation  d'un  anhydride  par- 
ticulier. 

La  solution  acétique  de  l'éther,  chauffée  avec  un  excès  de  chlor- 
hydrate d'hydroxylamine ,  traitée  ensuite  par  un  grand  excès 
d'eau,  précipite  un  corps  cristallin  qui,  purifié  par  l'alcool,  se 
présente  sous  forme  d'aiguilles  blanches  dont  le  point  de  fusion 
est  123-124°. 

Ce  corps  correspond  à  l'anhydride  de  l'éther  éthylique  de  l'acide 
pyrroylisonitrosopropionique  : 

Ci°H"AzO*  +  ÀzH'OH  =  2H20  +  Ci°H">Az203. 

Il  se  colore  en  vert  par  l'acide  nitrique.  L'acide  peut  être  isolé 
eo  chauffant  peu  de  temps  la  solution  alcoolique  avec  de  la  potasse 
tqueuse,  faisant  recristalliser  dans  l'alcool  bouillant  et  purifiant 
par  le  charbon. L'acide  forme  des  aiguilles  d'un  blanc  brillant,  qui 
fondent  vers  179°  en  se  décomposant.  L'acide  est  facilement  so- 
lobledans  l'alcool,  moins  dans  la  benzine  et  le  chloroforme,  inso- 
luble dans  l'eau.  Il  se  colore,  comme  son  éther,  en  vert  par 
fitcide  azotique,  en  rouge  par  l'acide  sulfurique  et  le  bichromate. 
La  solution  aqueuse  de  son  sel  ammoniacal  donne  avec  l'azotate 
d'argent,  un  précipité  jaunâtre;  avec  le  sulfate  de  cuivre  un  pré- 
cipité vert  légèrement  soluble  à  chaud;  avec  le  chlorure  de  zinc 
an  précipité  blanc,  soluble  à  chaud . 

L'anteur  fait  ensuite  quelques  hypothèses  relatives  à  la  consti- 
tution des  éthers  décrits.  Il  suppose  que  le  groupe  de  l'hydroxyla- 
mine  a  été  substitué  à  l'oxygène  de  la  cétone  dans  la  position  a. 
11  essaie  d'expliquer  la  formation  de  l'anhydride,  au  moyen  des 
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éthers  isonitrosés,  par  l'équation  : 

CH CH  CH GH 


L    I! 


CH    I! 


\  /  \         \/\ 

HAz        CO  Az        CO 

I  I       =H*0+    |  | 

HOAz        CHJ  Az        CH2 

V  V 

en  considérant  l'anhydride  comme  dérivé  de  la  pyridazine. 

Si  cette  représentation  est  exacte,  fauteur  espère,  en  pai 
de  l'amide  de  l'acide  y-isonitrosovalérianique,  arriver  a  un  di 
de  la  pyridazine. 


Aetion  de  l'omalate  diéthylique  »ur  la  pyn 
■néthyleétone;  A.  ANCELI  (D.  ch.  G.,  t.  *S,  p.  2154 
Anhydride  de  I acide  pyrroylpyruvique.  —  Dans  sa  cominui 
tion  précédente,  M.  Angeli  a  décrit  deux  corps  obtenus  par  l'a 
de  l'oxalate  diéthylique  sur  la  pyrroylméthylcétone,  en  pré* 
de  l'éthylate  de  sodium.  Ces  deux  corps  sont  l'éther  éthyliqt 
l'anhydride  de  l'acide  pyrroylpyruvique.  L'auleur  pense  pot 
attribuer  à  ce  dernier  la  formule  suivante  : 


CO 

Il  a  reconnu  que,  par  l'action  de  l'aniline  sur  l'éther  et  sur 
hydride  de  l'acide  pyrroylpyruvique,  il  est  facile  de  substit 
un  atome  d'oxygène  de  la  cétone  le  groupe  de  l'aniline, 
ainsi  qu'il  a  formé  le  pyrroylpyruvate  d'aniline  et  l'anhydrid 
même  corps.  Le  pyrroylpyruvate  d'aniline  se  forme  en  chai 
l'éther  primitif  avec  deux  fois  son  poids  d'aniline  en  solution 
tique.  La  dissolution,  d'un  jaune-brun,  laisse  déposer  de  loi 
aiguilles  d'un  jaune-citron  qui  sont  purifiées  par  cristallii 
dans  l'alcool  bouillant.  Le  point  de  fusion  est  de  114  à  il. 
corps  se  dissout  en  rouge  foncé  dans  l'acide  sulfurique  concc 

L'anhydride  de  l'éther  obtenu  se  précipite  sous  forme  de  lan 
d'un  jaune  orangé  lorsqu'on  ajoute  à  la  solution  alcooliqi 
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iaude  du  pyrroylpyruvate  d'aniline  de  l'alcool  ammoniacal.  Le 
oint  de  fusion  du  produit  purifié  par  l'alcool  bouillant  est  de  218°  ; 
acide  sulfurique  concentré  le  colore  en  beau  violet. 

L'auteur  annonce  avoir  commencé  l'étude  de  l'action  de  l'hy- 
roxylamine  sur  l'éther  éthylique  de  l'acide  pyrroylpyruvique. 

L'auteur  signale  la  combinaison  de  la  phénylhydrazine  et  de 
éther  éthylique  de  l'acide  pyrroylpyruvique.  Il  se  produit  un 
érivé  du  pyrazol,  avec  élimination  de  2  molécules  d'eau  ;  c'est 
éther  éthylique  de  l'acide  pyrrylphénylpyrazolmonocarbonique 
;<*H"Az80*. 

Pour  la  préparation,  on  chauffe  pendant  peu  de  temps  au  bain- 
uurie  1,4  partie  de  l'éther  en  dissolution  dans  18  parties  d'acide 
fiéUque  cristallisable  avec  0,8  parties  de  phénylhydrazine.  Par 
cristallisation  dans  l'alcool,  et  par  purification  au  noir  animal,  on 
Ment  un  corps  qui  fond  à  168°  et  qui  se  colore  en  violet  intense 
ir  le  bichromate  et  l'acide  sulfurique  concentré. 

L'acide  est  mis  en  liberté  par  saponification  de  l'éther  au  moyen 
s  h  potasse  alcoolique  ;  il  cristallise  en  longues  aiguilles  blanches 
ni  fondent  à  215°.  Avec  le  bicarbonate  de  sodium  et  le  nitroprus- 
tte  de  Na  il  donne  une  coloration  verte.  Soluble  dans  l'alcool  et 
icétone,  il  est  presque  insoluble  dans  je  benzène  et  l'éther  de 
frôle. 

Action  de  l'hydroxy lamine  iur  les  aeide»  (3-eétoni- 
ae»  et  les   Ë-dieétone»;  A.  HAJtfTZSCH  (D.  ch.  G., 

t4,  p.  495).  —  L'éther  acétylacétique,  traité  par  le  chlorhydrate 
hydroxylamine  et  la  soude  en  solution  aqueuse  se  condense  en 
moant  la  méthylisoxazolone. 

OH 
CIP-CU !cH2  CH3-G 


Ze  composé  est  en  aiguilles  solubles  dans  l'eau  bouillante  et 
tdant  à  169-170°.  11  se  comporte  avec  les  acides  comme  une  base 
ble  donnant  un  chlorhydrate  avec  l'acide  chlorhydrique  con- 
itré*  avec  les  bases,  comme  la  lactone  de  l'acide  p-oximido- 
tyrique.  On  a  ainsi  préparé  le  sel  de  baryum  de  cet  acide 
iIPO'Az^Ba  +  2H*0  et  le  sel  ammoniacal  qui  fond  à  206-207°. 

-.'anhydride  acétique  ou  le  chlorure  d'acétyle  fournissent,  non 
i  un  dérivé  acétylé,  mais  un  produit  fondant  à  135-136°  possé- 
•ntoisiài»  sér.,  t.  vi,  1891.  —  soc.  chim.  22 
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dant  la  structure  plus  compliquée  : 

0 

Az./^C Cn nG-CtP 

CH3-cJ 


CI!      /(A     ;'Az 


0  0 

CH3-CO 

Si  on  fait  réagir  l'éther  aeélylacétique  sur  l'hydroxylamine  e& 
solution  acide  ou  neutre,  il  se  fait  une  tout  autre  réaction.  Il  se 
forme  un  produit  de  formule  Ci0H*°Az6O7  dont  la  formation  peut 
s'expliquer  par  l'équation 

4OH"Az03  =  C20H2«Az'»O"1  +  2CPH«0  +-  3H20. 

Enfin,  l'éthcr  acétylacétique,  réagissant  sur  Phydroxylamine  eu 
solution   ammoniacale,   se  transforme    en  acide   hydroxamiqw 

CHM»-CHM3<25)H. 

L'other  benzoylacétiquc  fournit  des  réactions  analogues  à  celles 
de  Téther  acétylacétique. 

On  obtient  la  plwnyHsoxazolone,  composé  plus  stable  au  ooa- 
tact  des  lessives  alcalines  que  le  composé  méthylé.  Elle  fournit 
avec  l'ammoniaque  un  composé  d'addition  fondant  à  167-168*,  se 
décomposant  à  l'air  humide. 

Quand  on  chauffe  la  phtmylisoxazolone  avec  de  l'acide  cblorhy- 
drique  concentré  à  120°  en  tube  scellé,  il  se  fait  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  Yacétophônonoxime  fusible  à  59°.  l.  bv. 

Sur  les   phénomiazine;   A.  BISCHLER  (D.  ch.  ft, 

t.  M,  p.  506).  —  L'aldéhyde  acétylorthoamidobenzylique,  chauffée 
avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  donne  une  huile  bouillant  à  SB1 
et  se  concrétant  on  cristaux  fondant  à  35°,  qui  constituent  1Vjb£ 
thylphcnomiozinc  : 

.AzII-OO.GtP 
C«H*<  +  AzIP  =  2H20  -)-  CW' 

xCHO  \ ^ 

CH 

Sur  les  deux  p-pieolines  et  la  constitution  de  II 
pyridine  et  de  la  benzine*  A.  I*A DE\BURO  (D.  ch.  G., 

t.  £39  p.  2688).  —  L'auteur  signale  des  différences  entre  la  J- 
picolino  de  synthèse  obtenue  au  moyen  de  l'acétainide,  de  la  giy- 
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cérine  et  de  l'acide  phosphorique  anhydre,  et  la  p-picoline  préparée 
par  l'action  de  la  chaux  sur  la  strychnine. 

Il  a  trouvé  un  moyen  pour  préparer  la  première  avec  un  meilleur 
rendement,  en  remplaçant  l'acétamide  par  le  phosphate  d'ammo- 
niaque. 

ûp-picoline  de  la  glycérine  bout  à  141,5-142°  (non  corrigé), 
tandis  que  la  base  dérivée  de  la  strychnine  bout  à  146-149°. 

Les  deux  chloromercurates  ne  fondent  pas  non  plus  à  la  même 
température  :  le  premier  fond  à  145-146°  et  le  second  à  139-140°. 

Enfin,  la  base  de  la  glycérine,  la  p-picoline,  est  soluble  dans 
Fétu  en  toutes  proportions,  tandis  que  la  base  de  la  strychnine,  la 
fpicoline,  est  très  difficilement  soluble  dans  l'eau. 

Les  combinaisons  des  deux  bases  avec  le  chlorure  de  platine 
ont  la  même  formule  (G6H1Az)îPtCl4,  mais  tandis  que  le  sel  cor- 
respondant à  la  p-picoline  fond  à  240-241°,  celui  de  la  p'-picoline 
faid  à  256-258°. 

Cette  isomérie  confirme  l'auteur  dans  ses  idées  sur  la  constitu- 
tion de  la  benzine  et  de  la  pyridine;  il  croit  que  ces  deux  composés 
ne  peuvent  pas  être  représentés  par  le  môme  schéma,  puisque  le 
nombre  de  leurs  isomères  bisubstitués  est  si  différent.  D'après 
lui,  la  benzine  devrait  être  représentée  par  un  prisme,  tandis  que 
l'hexagone  de  Kékulé  et  Dewar  conviendrait  à  la  pyridine. 

L.    BV. 

Sar  la  p-métliylpyrldiiie  et  les  rapports  d'iao- 
■frie  dans   1»  série  pyrftdique;  C.  STOEHR  (D.  ch. 

G.,  t.  t8,  p.  3151).  —  Ladenburg,  se  basant  sur  des  faits  indiqués 
en  partie  par  M.  Stoehr,  a  été  amené  à  admettre  l'existence  d'une 
quatrième  méthylpyridine  (picoline)  ;  il  se  basait  principalement 
sur  la  différence  notable  des  points  d'ébullition  de  la  p-picoline 
obtenue  par  la  strychine  et  de  celle  préparée  synthétiquement  par 
Zanoni  au  moyen  de  la  glycérine,  de  l'acétamide  et  de  l'anhydride 
phosphorique.  M.  Stoehr  a  repris  ses  travaux  antérieurs  et  a 
reconnu  que  la  ^-picoline  retirée  de  la  strychnine  n'est  pas  un 
corps  pur,  mais  un  mélange  renfermant  des  homologues  supé- 
rieurs. L'auteur  a  constaté  que  la  différence  indiquée  pour  les 
points  d'ébullition  est  fictive.  Toutes  les  |3-picolines  de  différentes 
origines,  ont  le  même  point  d'ébullition  de  142-143°. 

Ladenburg  avait  signalé  des  différences  pour  les  points  de  fusion 
des  sels  de  Hg  (146°)  et  de  Pt  (201-202°).  Or,  M.  Stoehr  a  vérifié 
qu'il  n'en  est  rien;  de  plus,  il  a  constaté  l'identité  de  solubilité 
des  différentes  picolines.  En  conséquence,  il  n'y  a  plus  de  motif 
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pour  admettre  l'existence  d'un  deuxième  isomère  de  la  p-piooline. 
D'après  Ladenburg,  il  y  aurait  également  deux  a-picolines,  et  les 
preuves  qu'il  a  citées  étaient  nombreuses.  Mais  ces  preuves  tien- 
nent à  des  inexactitudes  dans  les  points  de  fusion  des  sels  de 
platine.  Dans  le  même  ordre  d'idées  on  n'a  pas  non  plus  de  motifs 
suffisants  pour  admettre  l'existence  de  deux  acides  picoliques. 
M.  Stoehr  en  conclut  qu'il  est  inutile  de  continuer  des  recherches 
dans  cette  voie  et  que  toutes  les  hypothèses  de  Ladenburg  rela- 
tives aax  rapports  d'isomérie  dans  la  série  pyridique  perdent  leur 
valeur.  a. 

Sur  1»  triméthylène-imine  et  une  nouvelle  lya- 
thtse  de  1»  fHpieoîine  ?  A*  IiADEHnBUR»  et  S.  SIEBEft 

(1).  ch.  G.,  t.  t»,  p.  2727).  —  On  distille  au  bain  de  sable  dus 
un  ballon  à  fond  rond  le  chlorhydrate  de  triméthylènediamioe  par 
fractions  de  5  à  10  grammes.  Le  produit  de  la  distillation  forme  m 
anneau  cristallin  dans  le  col  du  ballon. 

Les  bases  qui  prennent  naissance  sont  mises  en  liberté  et  distîl* 
lées.  On  isole  par  la  rectification  3  fractions  : 

1°  bouillant  à  66-70°  constituant  la  triméthylène-imine  ; 
2°  bouillant  à  140-148°  constituant  la  p-picolinc; 
3°  bouillant  à  148-151°  constituant  la  p'-picoline. 

La  trimvthylènc-imine  possède  l'odeur  de  la  pipéridine,  est  mis. 
cible  à  l'eau  et  a  l'alcool  et  donne  un  iodobismulhate  bien  cristal- 
lisé. Elle  attire  l'acide  carbonique  de  l'air.  Le  chloroplntinate  forme 
de  belles  aiguilles  fusibles  à  196°. 

La  fraction  140-143°  s'est  montrée  identique  à  la  (3-picoline  obte- 
nue au  moyen  de  la  glycérine;  elle  a  été  transformée  par  le 
permanganate  en  acide  nicotianique. 

La  fraction  148-151°  possède  l'odeur  et  les  propriétés  de  la  (F-j* 
coline  de  la  strychnine  (voir  articles  précédents)  ;  elle  donne  à 
l'oxydation  le  même  acide  nicotianique. 

La  formation  de  p-picolino  peut  aisément  s'expliquer  en  admet- 
tant qu'il  y  a  au  préalable  doublement  do  la  molécule  de  la  trimé* 

thylcne-imine  : 

AzlI 


C\P      Cl 


1      I  nu^\n-cn3 

CH»      <:H»  =  A«H3  +  IIM-      I       II 

As 

AzlI 
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L'auteur  s'explique  la  formation  des  deux  isomères  par  ce  fait 
qu'il  peut  aussi  bien  se  faire 

CH 
CH,/Nc-CH3 


gh'IJch 

ÀZ  L.   BV. 


tar  la  p-piMline  et  l'i»omérie  d*n»  1»  série  de 
la  pyridine*  C.  STOEHR  (D.  ch.  G.,  t.  t4,  p.  582). 
—  L'auteur  maintient  l'identité  de  la  p-picoline  de  la  strychnine 
et  de  la  p-picoline  synthétique;  il  nie  l'existence  de  5  isomères 
aooo6ubstitués  de  la  pyridine.  l.  bv. 

tar  l'a-pieolylfurylalkine  et  lVpipéeolylfurylal- 
klae?  O.  MLC11V  (D.  ch.  G.,  t.  ta,  p.  2,693).  -  Le  furfurol  se 
combine  à  l'd-picoline  quand  on  chauffe  ensemble  ces  deux  corps 
en  tube  scellé  avec  la  moitié  do  leur  poids  d'eau  à  140-150°.  Le 
produit  de  la  réaction  est  une  huile  volatile  sans  décomposition, 
bouillant  à  164°  sous  une  pression  de  20  millimètres  : 

0  Az  O  Az 

ch/\c-cho  .  chs-g/Nch     ch/\c-choh-chm;/\;ii 


if   ^.C-CHO  .  CH3-C.'    yiH  _  CH.r     IjC-CHOII-CHMY    ^ 

CH" — l'cH  CH'I^  JcH  ~"  CH" "CH  GIl'lJcH 

CH  CH 

Cette  combinaison  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éthcr  et  le 
chloroforme,  insoluble  dans  l'eau.  Elle  se  concrète  au  bout  d'un 
certain  temps  en  cristaux  fondant  à  41-43°. 

Le  chloroplatinate  fond  à  160-162°,  le  chloromorcurntc  à  147» 
150*,  le  picrate  à  157-160°. 

Les  anhydrides  d'acides  transforment  en  éthers  tout  oxhydrile 
alcoolique.  L'éthcr  henzoïque  fond  à  47-40°.  Le  chloroplatinate 
feod  à  140-145°. 

Quand  on  réduit  Va-picoi/lfuryhilkiuo  par  le  sodium  et  l'alcool 
absolu,  on  lui  fait  fixer  6  atomes  d'hydrogène;  on  le  transforme 
tiit-pipécolylfurylalkine,  bouillant  à  248-251°.  l.  bv. 

Sur  l'oxy-a-atilbazol  et  quelques-uns  de  «es  déri- 

ï*M  F.  BUTTER  (D.  ch.  G.,  t.  ta,  p.  2697).  —  Quand  on 
chauffe  en  tube  scellé  à  140°  lVpicoline  avec  de  l'aldéhyde  sali- 
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cylique  et  de  l'eau,  on  obtient  une  masse  cristalline  qui,  reprise 
par  l'alcool  étendu,  fournit  des  cristaux  d'un  jaune  vif,  fondant  i 
131-133%  de  constitution  : 


Le  chloroplatinate  fond  à  187-188°;  le  chloromercurate,  àlffl- 

170°. 

L'éthylate  de  sodium  et  l'iodure  d'éthyle  transforment  PoxysUl- 
bazol  en  éthoxystilbazol,  poudre  cristallin^  orangée,  fondant  à 
181-183°,  dont  le  chlorùniarcurateîondà9l^2\  L'éthoxy-a-stilb* 
zol  fixe  l'iodure  d'éthyle  en  donnant  un  iodélhylate  soluble  dans 
l'alcool  étendu  et  bouillant  et  fondant  à  217°,5. 

L'oxy-QL-stilbazoI,  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  et  additionné 
de  brome  s'y  combine  en  donnant  un  dibromure  cristallisé. 

La  réduction  au  moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  transforme 
l'oxystilbazol  en  oxy-oi-stilbazoline,  en  lui  faisant  fixer  6  atomes 
d'hydrogène.  La  nouvelle  combinaison  donne  des  cristaux  blancs 
fusibles  à  93-9-1°.  l.  bv. 

Sur  le  métanitro-a-otilbazol,  »e«  produits  de  ré- 
duction et  raiiiailidëne-pyridylAlliliie  ;  A.  SCHVF- 

TAUT  (U.  ch.  G.,  t.  t3,  p.  271G).  —  L'aldéhyde  métanitrobenzy- 
lique  se  combine  aisément  avec  l'a-picolinc  avec  élimination  de 
1  molécule  d'eau.  On  obtient  des  lamelles  satinées  fondant  à  1201, 
insolubles  dans  l'eau  froide,  très  peu  solubles  dans  l'eau  chaude, 
assez  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et  le  sulfure 
de  carbone. 

Le  chloroplatinate  forme  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  240°.  Le 
chloromcrcurnte  fond  à  211°  en  se  décomposant.  Le  brome  donne 
un  produit  d'addition  en  flocons  d'un  blanc  jaunâtre,  qui  fonda 
145". 

Mctamido-ai-stilJjazoL  —  Quand  on  réduit  la  base  nitrée  par  le 
fer  et  l'acide  chlorhydrique,  le  noyau  pyridique  reste  inaltéré,  tan- 
dis que  lo  groupe  nitré  est  réduit.  La  base  amidéo  forme  des  ai- 
guilles d'un  jaune  clair,  fondant  à  85°  et  retenant  1  molécule 
d'eau. 

Le  nouveau  composé  constitue  une  base  diacide;  quand  on  le 
réduit  par -le  sodium  et  l'alcool  absolu,  on  fixe  6  atomes  d'hydro- 
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gène  sur  le  noyau  pyridique,  et  Ton  obtient  la  n2é(amido-<x-stilba- 
loline  possédant  une  vive  odeur  de  pipéridine  et  bouillant  sans 
décomposition  au-dessus  de  360° •  Ses  sels  sont  incristallisables. 

Anisilidène-pyridylalkine.  —  Ce  composé  s  obtient  aisément  au 
moyen  de  lVpicoline  et  de  l'aldéhyde  anisique.  Il  fond  à  97°,  son 
chloroplatinate  fond  à  184°.  l.  bv. 

§mr  ra-pieolyléthylalkine  et  quelques-uns  de  «es 
iérivé»  *  A.  M1T1DORFF  (D.  ch.  G.,  t.  «8,  p.  2709).  —  En 
chauffant  en  tube  scellé  des  quantités  correspondantes  dVpieoline 
et  d'aldéhyde  propionique  à  160-170°,  on  arrive  à  faire  condenser 
les  deux  corps. 

La  nouvelle  combinaison  forme  une  huile  incolore,  bouillant  à 
125-127°  sous  la  pression  de  18  millimètres.  Le  rendement  est 
mauvais.  Le  chloroplatinate  fond  à  154°  en  se  décomposant. 

Quand  on  distille  la  picolyléthylalkine 

C-CH2-CHOH-C»HS 


k> 


Az 

avec  de  la  potasse  solide,  on  lui  enlève  1  molécule  d'eau  et  on 
la  transforme  en  a-crotylpyridine. 

Cette  crotylpyridine  bout  à  204-207°  et  possède  une  odeur  forte 
de  conyrine.  Le  rendement  est  également  mauvais.  Le  chloro- 
phtinate  fond  à  140°  et  son  chloraurate  à  127,5-130°. 

a-Pipécolyléthylalkine.  —  On  obtient  cette  base  en  réduisant  par 
l'alcool  et  le  sodium  la  picolyléthylalkino;  elle  bout  sans  décompo- 
sition à  242-243o.  l.  bv. 

Sur  la  méthyléthylpyridylalkine  ?  Ct.PRAUSJtflTZ 

(D.  ch.  G.t  t.  *S,  p.  2725).  —  En  chauffant  en  tube  scellé  à  160- 
170"  un  mélange  de  collidine  de  l'aldéhyde  (or-inéthyl-fj'-éthylpyri- 
iine),  d'aldéhyde  méthylique  et  de  lessive  de  soude,  l'auteur  a 
>btenu  une  base  bouillant  à  147-149°  sous  la  pression  de  18  milli- 
nètres,  possédant  la  composition  G9H13AzO  correspondant  à  une 
néthyléthylpyridylalkine.  Son  chloroplatinate  fond  à  159°. 

L     BV. 

MeeMereheft  aur  la  •ynthèae  de  1»  eanhydrlne  * 
S*  A1.K1A1BRR  (D.  ch.  G.f  t.  ta,  p.  2714).  —  L^-pipéco- 
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lylm<;th\hlkin<j  OU"  CH*-CHOH-CH»)AzH  obtenue  par  rédvcfci 
du  produit  rie  l'action  de  l's-picoline  sur  l'aldéhyde  ordinaire,  est 
isomère  avec  la  conhydrine.  Les  études  qu'on  a  faites  sur  ce  coq» 
faisant  penser  que  ce  composé  possède  Tune  des  deux  formols 
r;-'liwa|f-r;ip-ap0»  AzH,  celle  de  r*-lapétidrlalkwet  n 
f:MI*-CIIOII-C»*-aP;AzIIf  Yx-pipéridyléthyhdkine. 

L'auteur  s'est  proposé  de  préparer  le  premier  de  ces  deux  coip 
pour  le  comparer  à  la  conhydrine. 

Il  a  fait  réagir  sur  lVpicoIine  l'oxyde  d'éthylène  et  la  mono- 
chlorhydrine  du  glycol.  Cette  dernière  méthode  fournit  un  sel  que 
l'on  a  purifié  à  l'état  de  chloroplatinate.  Ce  dernier  fond  i  âjfc 
mais  le  traitement  à  l'hydrogène  sulfuré  a  résinifté  la  plupart  <b 
produit  et  on  n'a  obtenu  que  quelques  gouttes  de  base  distillât 
dans  la  vapeur  d'eau,  donnant  le  même  chloroplatinate,  fusiblet 
200",  et  un  rlilornnrfil'j  fondant  à  99-100'.  Ces  deux  sels  corre- 
pondent  bien  ù  la  formule  CHHHAzO  d'une  lutidylalkine;  maÊK 
iiVji  a  pas  eu  suffisamment  pour  pouvoir  la  réduire  en  lupétidyi- 
nlkiiie.  l.  bv. 


Formation  de  dérivés  de  I»  lépidine  «n  partait 
du  ifuinène  et  du  eineliène  ;  W.  KŒKIGg  (/).  eh.  £, 

t.  *3,  p.  2Wj9).  —  La  quinine  et  la  quinidine  G^HHAz^Pa 
transforment  aisément  en  quinùne  G*°HMAz20;  la  cinchonine  etk 
cinchonidino  ClftIIMAzaO  se  transforment  de  même  en  cinchèft 
C1î,Hi0Az*;  il  était  intéressant  de  chercher  à  transformer  ces 
corps  l'un  dans  l'autre. 

Lu  quinéne,  comme  d'ailleurs  la  quinine,  abandonné  pendri 
quinze  jours  avec  do  l'acide  bromhydrique  fumant,  donne  dubrfr 
mure  de  mélhylccl  un  produit  d'addition,  Yhydrobromoxycinclè* 
CU'IM'-'Az*  01I)IIHr.  Celui-ci  perd  cet  acide  bromhydrique  par  fic- 
tion do  la  potasse  alcoolique,  en  donnant  l'oxycinchène  C^H^ArX). 
Ce  dernier  corps,  traité  par  le  chlorure  de  zinc  ammoniacal  foi* 
nit,  non  pas,  comme  on  aurait  pu  s'y  attendre,  l'amidocinchèor 

C'»II^Vz*(AzII*),  mais  la  paranwloltpidinc  C°H5Az<Çï*l1 . 

(Juainl  ou  chauffe  le  quiiirne  avec  de  l'acide. acétique  et  de  1* 
à  sJOU",  on  le  transforme  en  puriuntUhoxyh*pidine\  on  obtient  b 
même  résultai  eu  chauffant  à  20(J°  avec  de  l'eau  le  chlorozincate  de 
quiuéuc.  Il  se  fait  eu  môme  temps  un  second  produit  de  dédouble- 
ment qui  n'a  pas  cristallisé.  Le  ciuchriiu,  traité  de  môme  fournil 
de  la  lépidino  en  abondance. 
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drobromoxycinchène  Cf*HflBrAz*0.  —  Ce  composé  prend 
inoe  par  le  quinène  et  l'acide  bromhydrique  saturé  à  — 17°. 

G»H»ArfO  +  2HBr  =  CHPBr  -f-  G^H^Az^OBr. 

corps  s'obtient  à  l'état  de  bromhydrate  en  cristaux  fondant  à 
70°.  Le  carbonate  d'ammoniaque  le  met  en  liberté.  Il  fond  à 
90°  et  cristallise  en  fines  aiguilles  groupées. 
ycinchène.  —  Le  composé  précédent,  traité  par  la  potasse 
lique,  fournit  Voxycinchène  amorphe  et  fondant  à  100-110°, 
-210°  en  tube  scellé. 

chlorure  de  zinc  ammoniacal  le  transforme  en  p.-amidolépi- 
Cette  base  forme  de  belles  aiguilles  incolores  fondant  à  168- 
L'acide  nitreux,  la  potasse  et  le  chlorure  stanneux  le  trans- 
it aisément  en  lépidine. 

ramétboxylépidine.  —  Ce  composé  obtenu  en  partant  du  qui- 
et de  l'acide  acétique,  fond  à  50-52°  ;  il  cristallise  avec  1  mo- 
>  d'eau.  Ce  composé  de  même  que  la  paraméthoxyquino- 
obtenue  par  la  méthode  de  Skraup  donne  la  réaction  de  la  qui- 
par  l'eau  de  chlore  et  l'ammoniaque.  Son  chlorozincato  fond 
°.  Le  rendement  atteint  25  0/0  de  la  théorie, 
quinine  donne  le  même  produit,  mais  avec  un  rendement  bien 
bible. 

paraméthoxy lépidine  traitée  par  l'acide  bromhydrique  donne 
omure  de  méthyle  et  de  la  par  aox  y  lépidine  qui  fond  à  216- 


r   1»  tropidine  *   A.  EIMHORW  (D.  ch.   G.,  t.  t8, 

$9).  —  Action  de  F  acide  hypochloreux  sur  la  tropidine.  — 
î  traite  la  tropidine  par  une  solution  aqueuse  d'acide  hypo- 
>ux  préparée  au  moyen  de  Thypochlorite  et  de  l'acide  bo- 
,  le  liquide  s'échauffe  et  abandonne  une  huile  jaune,  qui  ne 
pas  à  se  solidifier.  On  reprend  par  l'éther  et  on  sépare  le 
it  en  deux  corps:  l'un  qui  fond  à  138°,  peu  soluble  dans  l'ai- 
Hendu;  l'autre  en  petits  cristaux  blancs,  fusible  à  108-109°. 
dernier  est  le  produit  d'addition  de  2  molécules  d'acide 
hloreux  et  de  1  molécule  de  tropidine.  Le  composé  fon- 
1 138°  se  fait  en  très  petite  quantité. 

ion  de  racide  bromhydrique  sur  la  tropidine.  —  Quand  on 
\  d'acide  bromhydrique  une  solution  de  tropidine  dans  l'acide 
ue,  il  se  forme  deux  produits  d'addition  isomères,  qu'on 
3  par  leur  solubilité  différente  dans  l'alcool. 
bromhydrate  d hydrobromure  de  tropidine  a  est  très  soluble 
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dans  l'alcool  ;  il  fond  à  219-220°.  La  soude  le  décompose  avec  mise 
en  liberté  de  W-hydrobromure  de  tropidine,  qui  se  précipite  sous 
forme  d'une  huile  cristallisant  partiellement  dans  le  dessiccateur. 

Le  bromhydrule  d  hydrobromure  de  tropidine  p  cristallise 
avec  1  molécule  d'eau.  Il  fond  à  113-114°.  La  base  correspon- 
dante possède  une  odeur  forte  et  fournit  un  chloroplatinate  fusible 
à  200°. 

Action  du  brome.  —  Le  brome  fournit  un  dibromure  fondant! 
66-67°,5.  Il  se  comporte  vis-à-vis  de  l'eau  comme  le  bromure  de 
l'anhydroecgonine,  dont  il  ne  diffère  que  par  i  molécule  d'acide 
carbonique.  Il  donne  aussi  le  méthyltétrahydropyridylacctylène 
et  l'aldéhyde  dibydrobunzyliquo.  l.  bv. 

Sur  l'anliydroeeffoniiie  hydr  «brimée  f  A.  EICHES- 

GRlHtf  et  A.  Ell¥lIORl¥,  (D.  ch.  G.,  t.  t8,  p.  2888).  —  En 
chauffant  à  100°  en  tube  scellé  le  chlorhydrate  d'anhydroeego- 
nine  avec  de  l'acide  bromhydrique  saturé  à  0°,  on  fixe  1  mo- 
lécule d'acide  bromhydrique  et  il  se  fait  un  dibromhydrate 
C9HuAzO*Br.IIBr  en  beaux  cristaux  prismatiques  fondant  à  250°. 

L.    BV. 

Oxydation  de  l>eg«nine  *   C.   lilEBERMANltf  {D. 

ch.  G.,  t.  t8,  p.  2518). — Kinhorn  a  montré  depuis  quelque  temps 
que  l'anhydroecgonine  n'était  autre  que  l'acide  tropidine-carbo- 
nique  (DulL  (3),  t.  4,  p.  781). 

(;MPAz(UP)CH=(;iP  CMPAz(CH3)CH=CH-C02H 

Tropidine  Anhydroecyonine. 

Les  produits  de  l'oxydation  de  la  tropine  et  de  l'ecgonine  doi- 
vent donc  avoir  beaucoup  de  rapport. 

Or,  Einhorn  a  obtenu,  en  oxydant  l'ecgonine  par  le  permanga- 
nate, l'acide  cocayloxyacétique  OH^AzO»  (Bull.  (3),  t.  1,  p.  449), 
tandis  que  Merling,  oxydant  la  tropine  par  le  même  réactif,  a  obtenu 
la  tropigéninc  G7H18AzO,  et  par  l'acide  chromique  Y  acide  trop*- 
nique  C«H«AzO*  {DulL,  t.  S»,  p.  42,  et  t.  *§,  p.  38). 

L'autour  a  répété  l'expérience  dEinhorn;  il  a  obtenu,  en  oxy- 
dant 100  grammes  d'oegogine  par  l'acide  chromique,  non  pas  un, 
mais  deux  acides,  qu'il  a  séparés  au  moyen  de  leurs  solubilités 
différentes  dans  l'alcool. 

Le  premier  est  l'acide  tropinique  de  Merling,  mais  plus  pur  ;  il 
fond  à  253°  en  se  décomposant  vivoment,  tandis  que  Merling  indi" 
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que  220°.  Merling  avait  indiqué   cet   acide   comme   bibasique; 
l'auteur  Ta  trouvé  seulement  monobasique. 

L'acide  tropinique,  distillé  avec  de  la  chaux,  fournit  une  base 
soluble  dans  l'eau,  à  odeur  de  pyridine,  qui  n'a  pu  être  davantage 
caractérisée  faute  de  matière. 

Quant  au  second  acide,  qui  prend  naissance  en  même  temps  que 
l'acide  tropinique,  il  cristallise  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  en  beaux 
cristaux  limpides  fondante  117-118°. Il  est  très  acide  et  décompose 
les  carbonates.  Sa  composition  correspond  à  C7HliAz03.  Il  est 
probable  qu'il  correspond  à  la  tropigénine  qui  est  la  tropine  dont 
le  groupe  CH3  est  remplacé  par  H.  l.  bv. 

Sur  l'étlter  diphénylpyronedieurbonique;  F.FEIST 

(D.  ch.  G.,  t.  989  p.  3786).  — -  Cet  éther  s'obtient,  comme  le  dérivé 

diméthylé  correspondant  déjà  obtenu  par  Conrad  et  Guthzeit,dans 

Faction  du  chlorure  de  carbonyle  sur  le  dérivé  cuivrique  de  l'éther 

benzoylacétique 

o 

cèH»co      cocm»  c*HK:f  \cc«h» 

I  I  +  C0Clf  =  CnCl* -f 

C*U».COt.CH.Ca.(iflCO«CtU»  ffHKXP.C'l        *lCCO«CtH» 

CO 

Ce  dérivé  cuivrique  se  prépare  aisément  en  versant  goutte  à 
goutte  dans  une  solution  étendue  d'acétate  de  cuivre  une  solution 
alcoolique  de  l'éther  et  neutralisant  exactement  l'acide  acétique  mis 
en  liberté.  Le  précipité,  purifié  par  cristallisation  dans  la  benzine» 
fond  à  180°.  Mais  le  rendement  en  éther  diphénylpyronedicarbo- 
nique  est  très  faible  (5  0/0  environ). 

Cet  éther  fond  à  140°  en  se  décomposant  et  ne  donne  pas  de 
coloration  avec  le  chlorure  ferrique.  Il  résiste  à  l'action  de  l'acide 
sulfurique,  et  on  ne  peut  ainsi  ni  le  saponifier  ni  même  le  trans- 
former en  diphénylpyrone. 

Au  contraire,  les  alcalis  le  décomposent,  même  à  froid,  en  don- 
nant de  l'acide  benzoïque  et  de  l'acétophénone,  avec  de  l'acide  acé- 
tique et  de  l'acide  carbonique,  par  une  réaction  analogue  à  celle 
qui  se  passe  avec  le  dérivé  diméthylé  correspondant. 

o.  s.  P. 
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Efltimution  de  1*  valeur  des  extrait»  de  bei«  tiae» 
toriaux  $  li.  SCHREINER  {Chem.  Zeit%  1890,  p.  961).  - 
Pour  déterminer  la  valeur  d'un  extrait,  et  en  particulier  celle  de 
l'extrait  de  bois  de  campèche,  il  faut  considérer  : 

1°  La  richesse  en  matière  colorante; 

2°  La  présence  de  matières  colorantes  et  tannantes  étrangères 
au  bois  considéré  ; 

3°  La  présence  de  matières  étrangères  ajoutées  dans  le  but 
d'élever  la  densité  du  produit  ; 

4°  Le  mode  de  fabrication  du  produit,  qui  peut  être  obtenu  ptr 
l'emploi  d'un  bois  brut,  fermenté  ou  oxydé. 

Les  matières  colorantes  des  bois  de  teinture,  par  exemple,  l'hé- 
matoxyline  et  i'hématéine  du  bois  de  campèche,  possèdent  la  plu- 
part des  réactions  des  matières  tannantes,  et  certaines  d'entre  elles 
sont  souvent  employées  comme  succédanés  du  tannin. 

L'auteur  s'est  assuré  que  la  peau  en  poudre,  mise  en  contact 
avec  une  solution  de  bois  de  campèche,  enlevait  la  totalité  de  la 
matière  colorante,  et  que  les  autres  principes  extractifs,  tels  que  le 
sucre  et  les  sels,  restaient  en  dissolution. 

Le  procédé  analytique  suivi  par  l'auteur  est  le  suivant  : 

50  grammes  de  bois  trituré  sont  complètement  épuisés  dans  un 
appareil  d'extraction.  On  porte  la  solution  à  1  litre,  on  filtre,  et 
une  partie  de  celle-ci  est  versée  dans  un  appareil  spécial  de  filtra* 
tion  à  travers  une  couche  de  peau  en  poudre,  avec  les  précautions 
nécessaires. La  peau  employée  doit  être  do  bonne  qualité  et  râpée 
régulièrement. 

Eu  opérant  convenablement,  le  liquide  filtré  est  absolument 
incoloro  et  ne  se  colore  pas  par  l'addition  d'ammoniaque  ;  il  ne 
contient  plus,  en  effet,  ni  tannin  ni  matière  colorante. 

On  prend  alors  100  centimètres  cubes  de  la  liqueur  filtrée  et 
100  centimètres  cubes  de  la  liqueur  primitive,  on  ramène  à  sec 
chacune  d'elles  et  on  sèche  à  l'étuve.  La  différence  de  poids  entre 
les  deux  résidus  secs  donno  la  teneur  en  matière  colorante  ;  on 
néglige  les  matières  tannantes. 

Quand  ces  dernières  sont  en  quantité  notable,  l'auteur  les  dose 
par  la  méthode  de  Weiss  (der  Gcrhor,  1887). 

Cette  méthode  a  été  contrôlée  par  différents  auteurs,  et  les  ré- 
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gultats  qu'elle  fournit  ont  été  reconnus  suffisamment  exacts  pour 
des  essais  industriels. 

L'inconvénient  de  la  méthode  employée  par  l'auteur  est  qu'on  ne 
peut  déterminer  ainsi  les  proportions  relatives  de  matière  colorante 
et  de  matière  tannante.  Les  extraits  qui  contiennent  du  tannin  ne 
présentent  pas  d'inconvénients  pour  la  teinture  en  noir  du  coton, 
surtout  si  Ton  tient  compte  du  prix  du  produit. 

D'autre  part,  il  dose  le  résidu  sec  et  les  matières  minérales  de 
Pextrait  en  séchant  1  à  2  grammes  à  l'étuve  et  calcinant  le  résidu. 

Par  différence,  entre  le  résidu  sec  et  les  produits  solubles, 
c'est-à-dire  les  matières  colorantes  et  non  colorantes,  on  a  la  teneur 
en  matières  insolubles. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  par  l'auteur  : 


litière  colorante 

Ihtière  non  colorante 
Eu. 


•OIS   DB   CAMrftCHI   «418. 


I. 


12.06 

2.22 

10.80 


II. 


10.56 

1.72 

12.80 


III. 


8.16 

1.04 

10.80 


IT. 


Bois  frais. 


9.70 

2.05 

10.01 


Bois 
fermenté. 


9.26 

1.10 

16.00 


litière  colorante 

litière  non  colorante., 
lésidt  insoluble  à  50*. 

litières  minérales 

Eib 
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I. 


52.52 
6.06 
0.45 
0.11 

40.83 


II. 


41.39 
11.91 

2.87 

1.81 

42.02 


III. 


33.52 

14.39 

6.99 

3.17 

41.63 


BXTBAIT  SOLIDE. 


IV. 


79.77 
9.08 
1.05 
0.22 
9.88 


V. 


54.36 

18.14 

9.20 

6.04 

12.26 


On  établit  ainsi  la  valeur  d'un  extrait. 

Les  nos  I  et  IV  sont  des  extraits  normaux  d'un  bon  bois.  Le 
d#  II  contient  20  0/0  et  le  n°  III  10  0/0  de  matières  étrangères, 
mélasse,  etc.,  et  le  n°  V  contient  des  matières  étrangères  et  des 
sels  (sulfate  de  soude). 

L'auteur  donne  les  réactions  d'une  solution  d'extrait  de  cam- 
pêche  : 

I^es  dissolutions  neutres  sont  d'un  rouge  intense  ; 

Les  dissolutions  alcalines  sont  d'un  rouge  bleuâtre  ; 
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Les  dissolutions  acides  de  bois  non  fermenté  sont  d'un  jaune 

clair  ; 

Les  dissolutions  acides  de  bois  fermenté  sont  d'un  jaune  orangé; 

Les  dissolutions  additionnées  de  matières  tannantes  sont  cons- 
tamment acides;  au  contraire,  celles  qui  sont  naturellement  acides, 
qui  proviennent  d'extraits  faits  sous  pression,  fournissent  une  cou- 
leur qui,  même  après  addition  d'eau  de  chaux  ou  d'une  petite 
quantité  de  carbonate  de  chaux,  ne  passe  pas  de  suite  au  rouge 
que  donnent  les  solutions  neutres. 

Les  réactions  avec  le  chlorure  stanneux  sont  caractéristiques. 

Dans  les  extraits  de  bois  fermenté,  il  se  forme  un  précipité  brun 
foncé,  et,  dans  les  extraits  de  bois  non  fermenté,  un  précipité  violet 
clair;  dans  les  extraits  de  bois  chargés  d'une  matière  tannante, on 
a  un  précipité  jaune  sale. 

On  peut  encore  reconnaître  la  présence  du  tannin  par  le  suKhy- 
drate  d'ammoniaque. 

Si  on  ajoute  à  une  solution  de  5  grammes  de  la  substance  sèche, 
portée  à  1  litre,  un  tiers  de  son  volume  de  sulfure  d'ammonium 
jaune,  il  se  forme,  dans  la  liqueur  foncée  des  extraits  purs,  un 
léger  précipité  brunâtre  et  floconneux.  Dans  celles  qui  proviennent 
d'extraits  contenant  du  tannin,  on  obtient  une  coloration  plus  claire 
et  un  abondant  précipité  gris  clair.  a.  et  p.  b. 

Action  du  chlore  inr  l'hématoxyline  et  antres 
principe*  contenu*  duni  l'extrait  de  boi«  de  ean« 
pèche  t  W.  W.  mACFARliAlVE  et  P.  CliABILSO]¥(CAeffl. 

News,  t.  01  «  p.  160,  Chcmisches  Reperiovium,  1890,  p.  119).— 
Le  chlore,  on  le  sait,  en  agissant  sur  l'hématoxyline  la  transforme 
en  une  masse  brune,  amorphe,  dont  on  n'a  pu  isoler  aucun  produit 
défini. 

Les  auteurs  ont  fait  des  essais  de  teinture  avec  le  campéche  en 
ajoutant  au  bain  des  quantités  variables  de  chlore. 

Des  écheveaux  de  laine,  mordancées  en  bichromate  de  potassium 
et  bitartrate  de  potasse,  furent  teints  dans  une  solution  étendue  de 
bois  de  campéche,  additionnée  d'une  petite  quantité  d'une  solution 
aqueuse  étendue  de  chlore. 

La  hauteur  du  ton  obtenu  dans  ces  conditions  s'élève  avec  la 
quantité  de  chlore  ajoutée,  jusqu'à  une  certaine  limite,  au  delà  de 
laquelle  une  nouvelle  addition  de  chlore  no  fournit  plus  que  des 
teintes  grises,  ternes. 

Avec  un  extrait  de  bois  de  campéche  sec  à  42°,  provenant  d'un 
bois  non  fermenté,  l'addition  de  chlore,  dans  la  proportion  d'en- 
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riront) 0/0  du  poids  de  l'extrait,  élève  le  pouvoir  colorant  du  pro- 
duit d'environ  150  0/0. 

On  obtient  un  très  bon  résultat  en  faisant  couler  la  dissolution  de 
l'extrait  dans  un  réservoir  offrant  une  grande  surface  où  on  fait 
arriver  le  gaz  chlore.  On  obtient  le  même  résultat,  mais  avec  une 
moins  grande  quantité  de  chlore,  en  chauffant  la  dissolution  à  80° 
pendant  le  passage  du  gaz. 

Les  extraits  oxydés  donnent,  dit-on,  des  teintes  moins  solides 
à  l'air  et  à  la  lumière  ;  les  auteurs  ne  disent  pas  s'il  en  est  de 
même  pour  les  extraits  développés  par  le  chlore. 

Des  recherches  plus  approfondies  ont  montré  qu'on  obtient  le 
maiimun  de  rendement  en  malière  colorante,  en  faisant  agir 
4  atomes  de  chlore  sur  1  molécule  d'hématoxy  Une,  ce  qui  corres- 
pond à  47  de  chlore  pour  cent  d'hématoxy  Une. 

Si  on  emploie  une  quantité  plus  grande  de  chlore,  on  n'obtient 
plus,  on  l'a  vu,  que  des  teintes  grises. 

Il  en  résulte  que  la  réaction  n'est  pas  ici  une  simple  transfor- 
mation de  l'hématoxyline  en  hématéine  ;  cette  réaction  ne  de- 
mande, en  effet,  que  2  atomes  de  chlore  : 

Ci6Hi4<)6  +  CP  =  C16HU06  +  2HGI. 

Les  auteurs  ont  étudié  les  produits  formés  dans  l'action  du 
chlore  (4  mol.)  sur  l'hématoxyline  (1  mol.)  en  solution  aqueuse 
étendue. 

Ils  ont  obtenu  ainsi  de  l'hématéine  et  une  masse  brune,  rési- 
neuse, qui  semble  être  un  produit  de  substitution  chloré  de  l'hé- 
matoxyline ou  de  Phématéine.  La  séparation  complète  de  ces  com- 
posés est  très  difficile.  Dans  la  teinture,  ces  principes  résineux 
restent  dans  le  bain,  tandis  que  l'hématéine  se  fixe  sur  la  laine, 
et  ils  ne  semblent  pas  avoir  d'influence  sur  la  teinte. 

Pendant  la  fermentation  du  bois  de  campêche,  procédé  bien 
connu  pour  augmenter  la  puissance  tinctoriale,  il  se  forme  égale- 
ment, selon  les  auteurs,  une  certaine  quantité  d'hématéine  aux 
dépens  de  l'hématoxyline. 

Dans  l'application,  on  opère,  suivant  le  cas,  de  différentes 
façons. 

La  laine  est  teinte  en  bain  neutre  ou  acide  à  100°;  avec  le  coton 
on  opère  généralement  en  solution  très  faiblement  alcaline;  pour 
les  tissus  mélangés  laine  et  ccton,  dans  lesquels  la  laine  employée 
est  teinte  au  préalable,  on  teint  sur  bain  alcalin  et  on  opère  en 
dessous  de  15°. 

Les  auteurs  ont  teint  des  mêmes  poids  de  laine  filée,  mordancée 
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avec  3  0/0  de  bichromate  de  potassium  et  2  0/0  de  bitartrate  de 
potasse  dans  des  bains  renfermant,  l'un  5  0/0  d'hématoxyline, 
l'autre  5  0/0  d'hématéine,  provenant  d'un  bois  fermenté  ;  le  troi- 
sième 5  0/0  d'hématéine  obtenue  par  le  chlore. 

Les  nuances  obtenues  avec  les  hématéines  étaient  beaucoup  plus 
foncées  que  celle  obtenue  avec  l'hématoxyline. 

Us  firent  encore  l'opération  suivante  :  trois  bains  furent  montés 
avec  les  matières  colorantes  précédentes  additionnées  des  produits 
suivants  : 

Carbonate  de  soude 44 

Soude  caustique 5 

Sulfite  de  soude 1 

Sulfate  de  cuivrô 16 

Dans  ces  bains  ils  teignirent  des  écheveaux  de  coton  non  moN 
dancés  et  de  même  poids. 

Ils  obtinrent  un  ton  beaucoup  plus  foncé  avec  l'hématoxyline 
qu'avec  les  hématéines. 

Il  en  résulte  que,  pour  la  teinture  du  coton,  il  est  préférable 
d'opérer  avec  les  solutions  rendues  alcalines  et  provenant  d'un 
bois  non  fermenté  ;  pour  la  laine,  on  obtient  de  meilleurs  résultats 
avec  un  bois  fermenté. 

On  développe  le  maximum  de  matière  colorante  en  traitant  l'hé- 
matoxyline  par  47  0/0  de  chlore. 

D'après  les  auteurs  on  arrive  au  môme  résultat  par  l'emploi  du 
chlorure  de  chaux,  dans  la  proportion  de  23  de  chlore  actif  pour 
100  d'hématoxyline.  a.  et  p.  b. 

Procédé  colorimétriqne  pour  le  doflftff*  du  *•■■ 
nin  dans  le»  ecorce»,  etc.  f  ».  J.  HINSDALE.  (Amer. 
Journ.  Pharm.,  1890,  t.  €19,  p.  119  ;  Chem.  Ropert.,  1890,  p.  182.) 
—  L'auteur  emploie  pour  ce  dosage  les  solutions  suivantes  :  1°  une 
liqueur  de  fer,  renfermant  0*r,04  de  ferricyanure  de  potassium, 
dissous  dans  500  centimètres  cubes  d'eau,  et  icc,5  d'une  solution 
normale  de  perchlorure  de  fer  ;  2°  une  solution  de  tannin,  renfer- 
mant 0^,04  de  tannin  pur  et  sec  dans  500  centimètres  cubes  d'eau. 

On  épuise  k  l'eau  bouillante  0*r,8  d'écorce  do  chêne  et  on  porte 
le  volume  à  500  centimètres  cubes.  On  dispose  les  uns  à  côté  des 
autres,  sur  un  fond  blanc,  6  tubes  d'essai  ;  dans  le  premier  on  met 
5  gouttes  de  la  solution  d'écorces  de  chêne  et  dans  ceux  qui  sui- 
vent, avec  la  morne  pipette,  4,  5,  6,  7  et  8  gouttes  de  la  solution 
titrée  de  tannin.  Les  gouttes  de  la  liqueur  do  tannin  et  de  la  solution 
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'éooroet  de  chêne  doivent  avoir  le  même  volume  ;  on  y  arrive  en 
prenant  Uroyours  dans  la  pipette  du  liquide  jusqu'au  même  niveau. 

On  verse  ensuite  dans  chaque  tube  5  centimètres  cubes  de  la 
liqueur  de  fer  et,  quelques  minutes  après,  20  centimètres  cubes 
d'etu. 

On  détermine  alors  l'intensité  de  la  coloration  produite  dans  les 
6  tubes,  et  on  juge  de  la  richesse  en  tannin  par  comparaison* 

Si  la  teinte  donnée  par  le  tube  contenant  la  solution  d'écorces 
de  chêne  correspond,  par  exemple,  à  celle  du  tube  contenant 
7 gouttes  de  liqueur  titrée  de  tannin,  la  richesse  en  tannin  de  l'écorce 
est  de  7  0/0;  chaque  goutte  de  la  liqueur  tannique  correspond 
à  1 0/0  de  tannin  dans  l'écorce. 

Pour  les  matières  qui  contiennent  de  10  à  20  0/0  de  tannin,  on 
étend  les  liqueurs  de  2  ou  3  fois  leur  volume  d'eau.  Pour  celles 
dont  la  teneur  ne  dépasse  pas  1,5  0/0  de  tannin,  on  prend  8  grammes 
de  matière  au  lieu  de  0^,8  et  les  calculs  sont  modifiés  en  con- 
séquence. 

La  solution  titrée  de  tannin  ainsi  que  la  solution  de  fer  doivent 
être  récentes  ;  il  faut,  en  tous  ca6,  les  conserver  à  l'abri  de  la 
tanière. 

Ce  mode  de  dosage  ne  peut  évidemment  s'appliquer  qu'aux  ma- 
tières tannantes  du  commerce  avec  lesquelles  il  donne  des  résul- 
tats comparatifs  suffisamment  exacts,  et  il  ne  faudrait  pas  l'em- 
ployer pour  l'analyse  des  tannins.  a.  et  p.  b. 

Examen  de  la  méthode  de  Gantier  peur  le  dosage 
4t«  tannins  $  V.  8CHROEDER  et  J.  PAESSLER.  (Din- 
gler's  Journal,  t.  *■»*,  p.  361  et  377;  Kcpertorium,  1890,  p.  290). 
—  Les  auteurs  ont  examiné  celte  méthode  (Zeitschrift  angewandt, 
1889,  p.  377);  ils  concluent  qu'elle  est  applicable  à  la  recherche 
des  tannins  et  qu'elle  fournit  de  bons  résultats. 

Dans  la  méthode  de  Loewenthal,  l'oxydation  par  le  permanga- 
nate de  potassium  peut  ne  pas  être  complète,  et  les  résultats  sont 
dors  très  variables.  Cet  inconvénient  ne  se  retrouve  pas  dans 
celle  de  Gantter,  qui  opère  eu  solution  concentrée  et  à  l'ébullition. 

La  méthode  de  Gantier  cependant  ne  peut  pas  être  appliquée  au 
dosage  du  tannin  dans  les  liquides  dont  une  partie  des  matières 
tannantes  a  été  absorbée  par  la  peau;  on  ne  peut  donc  l'appliquer 
tu  dosage  du  tannin  dans  les  liquides  des  tanneurs.  11  ne  faut  pas 
non  plus  l'appliquer  pour  l'analyse  d'extraits  de  plantes  dont  on 
ne  connaît  pas  la  nature  des  matières  qui  accompagnent  le  tannin. 

Dans  ce  cas,  la  méthode  de  Loewenthal  est  encore  préférable. 

TROISIEME  8BRM  T.  VI,  1891.  —  SOC.  CHIM.  23 
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Mais,  pour  le  dosage  du  tannin  pur,  les  auteurs  démontrent  qn 
la  méthode  de  Gantter  est  bien  supérieure  à  celle  de  Loewen 
thaï. 

Ils  ont  constaté  qu'on  obtient  des  résultats  différents  dans  h 
méthode  d'analyse  par  le  permanganate,  suivant  qu'on  opère  plus 
ou  moins  vite,  que  la  température  est  plus  ou  moins  élevée,  que 
la  concentration  do  la  liqueur  et  la  proportion  d'acide  sulfurique 
est  plus  ou  moins  grande.  Ils  ont  constaté  que  d'autres  matières 
que  les  tannins  peuvent  être  oxydées  par  le  permanganate  et  es 
quantité  plus  ou  moins  grande  suivant  leur  nature. 

La  méthode  devient  applicable  6i  on  opère  de  la  manière  sui- 
vante, en  observant  toutes  les  précautions  indiquées  par  les 
auteurs.  D'après  eux,  une  partie  de  tannin  exige  3,999  parties  de 
permanganate  de  potassium  pour  être  complètement  oxydée  m 
donnant  naissance  à  de  l'acide  carbonique  et  à  de  l'eau  ;  ce  nombre 
diffère  un  peu  do  celui  de  Gantter,  qui  indique  3,988  parties. 

Pour  ce  dosage,  il  faut  une  solution  de  tannin  au  1/500,  une  solu- 
tion d'acide  sulfurique  au  1/5,  une  solution  de  permanganate 
contenant  A  grammes  dans  1000  centimètres  cubes  (lcc  de  cette 
liqueur  équivaut  à  1  milligr.  de  tannin)  et  une  solution  d'acide  oxa- 
lique renfermant  7*/J51  par  litre. 

On  chauffe  le  liquide  à  doser  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu, 
dans  un  ballon  de  350  centimètres  cubes  environ,  jusqu'à  l'ébulli- 
tion  ;  il  faut  éviter  de  chauffer  au  delà.  On  y  fait  couler  ensuite  la 
solution  de  permanganate,  par  centimètre  cube  à  la  fois,  et,  aprèi 
chaque  addition,  on  agite  pendant  cinq  secondes.  Dès  que  la  colo- 
ration rouge  no  disparaît  plus  au  bout  de  cinq  secondes,  on  chaub 
jusqu'à  l'ébullition  et  on  y  verso  de  nouveau  du  permanganate* 
Lorsqu'il  se  forme  un  précipité,  on  chauffe  pendant  une  minute 
après  chaque  addition  et  on  continue  ainsi,  jusqu'à  ce  que  le  préci- 
pité formé  ne  se  redissolve  plus. 

La  quantité  de  permanganate  nécessaire  pour  arriver  à  ce  ré- 
sultat doit  dépasser  de  1  ou  2  centimètres  cubes  celle  qu'il  faut 
pour  terminer  l'opération.  On  ajoute  ensuite  sans  chauffer  5  cen- 
timètres cubes  de  permanganate,  puis  on  y  verso  peu  à  peu  une 
solution  titrée  d'acide  oxalique,  en  agitant,  jusqu'à  ce  qu'on  ob- 
tienne une  solution  parfaitement  limpide. Enfin  on  titre  avec  le 
permanganate  et  on  arrête  quand  la  teinte  reste  rouge  pendant 
une  demi-minute. 

Pour  les  extraits  de  matières  tannantes  les  solutions  doivent  con- 
tenir environ  2  grammes  de  tannin  par  litre. 
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Où  prend  ainsi  : 

Écorce  de  chêne 20*r  par  litre 

Sumac,  quebracho 10  à  7         — 

Myrobolara 7  à  5         — 

Dividivi 5  — 

Extrait  sec  de  quebracho 3  à  4         — 

Pour  titrer  on  prend  10  centimètres  cubes  de  ces  solutions  en  y 
ajoutant  10  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  étendu.  On  fait 
le  même  titrage  sur  10  centimètres  cubes  du  liquide  filtré  sur 
peau,  en  y  ajoutant  10  centimètres  cubes  d*acide  sulfurique  étendu. 

Gantter  dit  qu'on  peut  négliger  pour  les  essais  industriels  de 
titrer  avec  le  permanganate  la  solution  passée  sur  peau  ;  cette  opi- 
nion n'est  pas  exacte  ;  car,  en  négligeant  de  faire  ce  titrage,  on 
irrive  à  trouver  des  résultats  fort  différents. 

Les  auteurs  indiquent  que  la  méthode  de  Gantter  est  plus  facile 
i  appliquer  et  qu'elle  demande  moins  de  précautions  que  celle  de 
!  Lœwenthal.  Ils  la  recommandent  quand  on  n'a  qu'un  petit  nombre 
de  dosages  à  faire;  au  contraire,  si  on  connaît  bien  la  méthode  de 
Lœwenthal  et  qu'on  a  beaucoup  de  dosages  à  faire,  ils  disent  qu'on 
n'a  pas  d'avantages  à  se  servir  de  celle  de  Gantter. 

Suivant  le  cas  on  doit  appliquer  Tune  ou  Tautro  de  ces  méthodes; 
dans  tous  les  cas  douteux  on  doit  toujours  préférer  la  méthode  par 
pesées.  a.  et  p.  b. 

Appareil  d'extraction  perfectionné  pour  essais 
ie  laboratoire  *  P.  BOESSNECIL  (Chem.  ZeiL,  1890, 
p.  870).  —  L'auteur  fait  ressortir  que  les  nombreux  appareils  d'ex- 
traction, employés  dans  les  laboratoires,  présentent  tous  des  in- 
convénients. 

Ainsi,  la  vapeur  du  dissolvant  passe  d'abord  dans  l'appareil 
d'extraction  avant  d'arriver  au  condenseur;  l'épuisement  se  fait 
ainsi  forcément  à  l'ébullition,  ce  qui  est  nuisible  pour  certaines 
nbstances.  D'autre  part  la  circulation  du  liquide  à  travers  la  ma- 
tière portée  à  cette  température  est  fortement  gênée.  Enfin  ce 
mode  d'extraction  est  impraticable  pour  certaines  substances. 

L'appareil  que  décrit  l'auteur  présente  sur  ceux  construits  jus- 
qu'ici les  avantages  suivants  :  l'épuisement  se  fait  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  ;  la  matière  à  extraire  est  toujours  en  contact  avec 
le  dissolvant;  l'appareil  est  simple  dans  sa  construction,  facile  à 
manœuvrer  et  permet  un  épuisement  complet.  Il  est  représenté 
dans  la  figure  ci-jointe. 
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Le  dissolvant  introduit  dans  le  ballon  A  est  distillé  et  an 
rectement  dans  le  tube  a  et  de  là  dans  le  réfrigérant  B.  ( 
est  soudé  de  telle  façon  que  le  liquide  s'écoule  dans  l'extrac 
sans  être  chauffé.  L'extracteur  est  muni  d'un  couvercle  dit 
deux  parties  et  l'écoulement  se  fait  par  le  tube  d  disposé  en  t 


Fi3.t 


dès  que  le  liquide  atteint  le  niveau  h.  La  solution,  filtrée  à  b 
une  toile  métallique  ou  un  tampon  de  coton,  revient  ainsi  d 
ballon  A. 

La  figure  2  montre  une  modification  dans  la  disposition  di 
pareil;  le  réfrigérant  B  n'est  pas  soudé  au  tube  a,  il  est  fixé] 
bouchon.  a.  et  p.  i 


lw  une  nouvelle  elaaae  de  matières  colora 
fluorescente*  «e  1m  aérle  de  1»  qulnosatllne j  • 
HCHEB  (D.  ch.  G.,  t.  »*,  p.  71 9).  —  A  la  suite  des  recbi 
sur  la  constitution  des  safranines  et  îles  indulines,  l'étude  des 
dont  l'azote  est  combiné  à  du  phényle  ou  à  un  autre  radies 
sente  de  l'intérêt;  les  types  les  plus  simples  des  composés 
genre  pourraient  dériver  des  quinoxalines  dihydrogdaées  c 
phénazines  dont  un  groupe  imide  serait  substitué  par  une  ( 
phényle  ou  autre. 

D'après  les  recherches  d'Hiosberg,  les  dihydroquinoxaliae 
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difficiles  à  obtenir  par  réduction  des  azines,  mais  une  observation 
-  faîte  par  l'auteur  à  l'occasion  d'un  travail  sur  l'o-amidoditolylamine 
lui  a  permis  de  préparer  ces  composés  avec  facilité  au  moyen  des 
alcools  a-cétoniques  et  des  o.-diamines. 

Il  a  remarqué  en  effet,  avec  Sieder  que  lorsqu'on  fond,  l'o.-ami- 
do-ditolylamine  avec  la  benzoïne  il  se  forme  un  composé  doué  d'une 
magnifique  fluorescence  jaune  et  dont  les  sels  avec  les  acides  con- 
centrés sont  rouges. 

Cette  matière  colorante  possède  la  formule  de  constitution 

L    )—  Az-CH.GCH5 

et  se  forme  par  condensation  de  1  molécule  de  la  base  avec  1  mo- 
lécule de  benzoïne  et  élimination  de  2  molécules  d'eau. 

Des  réactions  analogues  ont  montré  à  l'auteur  qu'on  pouvait 
d'une  manière  générale,  en  suivant  ce  principe,  opérer  la  synthèse 
d'azines  de  cette  série.  L'auteur  décrit  les  combinaisons  suivantes  : 

Diphényle-dihydroquinoxaline 

H  H 

.     Az"^<G6H5 
-v     J—  Àz=G-C6H* 

On  l'obtient  en  chauffant  à  170°  pendant  trois  heures,  et  à  l'abri  de 
l'air,  molécules  égales  de  benzoïne  et  d'o.-phénylène-diamine. 

Ce  composé  cristallise  en  cristaux  jaune  foncé,  fusibles  à  148- 
149°;  il  est  facilement  soluble  dans  le  benzène  et  l'alcool  bouillant, 
insoluble  dans  l'eau .  C'est  une  base  faible,  dont  les  solutions  dans 
l'éther  ou  dans  le  benzène  sont  douées  d'une  belle  fluorescence 
jaune-vert.  Elle  fournit  par  oxydation  la  diphénylquinoxaline,  fu- 
sible à  126°,  qui  se  dissout  en  jaune  dans  les  acides  minéraux  con- 
centrées et  ne  possède  pas  de  fluorescence.  Cette  dernière  base 
se  forme  aussi  comme  produit  principal  lorsqu'on  opère  la  réaction 
ci-dessus  en  vase  ouvert. 

Diphényle-lolyle-Az-toluquinoxaline 

CH*^.—  Az=G.CfiH5 
I  a.  iL^C«H* 

Obtenue  en  chauffant  à  180°  pendant  plusieurs  heures  quantités 
équivalentes  de  benzoïne  et  d'o.-amidoditolylamine,  elle  présente 
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les  moines  caractères  généraux  que  la  précédente.  Elle  est  soluble 
dans  les  acides  minéraux  concentrés  avec  une  coloration  rouge 
fuchsine. 

La  (Iiphonyle-i.3A-trJamidobenzine  fournit  aussi  avec  la  ben- 
zoïuo  une  matière  colorante  fluorescente  cristallisant  en  feuillets 
brillants,  fusibles  à  223°,  et  dont  la  constitution  doit  être 

AM.Cflll* 

cm* 

J—  Az-CIl.CW 


Az=C-Cr'H5 


Enfin  l'auteur  a  encore  constaté  que  la  $-phényle-o.-naphtylme- 
dinmine  réagit  avec  la  benzoïne  pour  donner  un  composé  fluores- 
cent, cristallisant  en  feuillets  brillants  ou  en  aiguilles,  fusibles 
à  163-161°  de  la  constitution 


, Az=O.C«H* 

I  I 

/\/\—  Az-CH.Cr'II5 

\/\y    i6H5 

Il  est  intéressant  de  noter  que  ces  produits  dihydrogénés  sont 
vivement  colorés  et  possèdent  tous  une  belle  fluorescence,  pro- 
priétés (pie  n'ont  pas  les  quinoxalines  simples  ;  cette  remarque  i 
été  laite  déjà  au  sujet  de  l'harminc  qui  est  incolore,  tandis  que 
riiarmaline  (dihydroharmine)  donne  des  sels  colorés  et  fluores- 
cents. F.  r. 

ftynthèiie  du  méthyl-indigo  au  moyen  de  la  par»- 
eliloraeetotoluide    et   du   para-tolylglyeoeolle  |   M» 

KCKi:xiiOTII  (I).  eh.  G.,  t.  94,  p.  603).  —  En  fondant  en- 
viron une  partie  de  p.-chloracétotoluide  ou  de  p.-tolyiglycocolle 
avec  deux  parties  de  potasse  dans  les  conditions  indiquées  par 
Fliinm  et  Heumann  pour  la  synthèse  de  l'indigo,  l'auteur  a  obtenu 
un  produit  d'abord  jaune,  puis  rouge-orangé  qui  se  dissout  facile- 
ment dans  l'eau;  cette  solution  laisse  déposer  par  l'action  de  l'air 
du  met  h  y  l'indigo. 
La  réaction  se  passe  en  vertu  de  l'équation 

^  CO  v  >AzH 

\  hzW  \  CO  ' 
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Le  méthyl-indigo  ne  se  distingue  pas  par  ses  propriétés  phy- 
siques de  l'indigo  ordinaire,  mais,  par  distillation  avec  la  potasse, 
il  fournit  de  la  p.-toluidine,  ce  qui  prouve  que  le  produit  de  la 
réaction  renfermait  bien  le  groupe  métbyle.  f.  n. 

Smr  l*liist«lre  de  l'outremer  ;  «I.  HEIMTZE  (Journ. 
pnkt.  Ch.y  t.  4»,  p.  98).  —  Au  moment  môme  (1828)  où  Guimet 
et  Gmelin  annonçaient  simultanément  qu'ils  avaient  réussi  à  pro- 
duire de  l'outremer  artificiel,  un  troisième  chimiste,  Fréd.-Aug. 
Kôttig,  directeur  de  la  manufacture  royale  de  porcelaines  de 
Meissen  (Saxe),  s'occupait  activement  de  cette  même  question,  à 
la  suite  d'essais  en  vue  de  produire  un  émail  très  fusible  et  exempt 
de  plomb,  et,  sans  rien  publier,  était  déjà  en  mesure  de  livrer  à 
l'industrie,  dès  1829,  de  grandes  quantités  de  la  nouvelle  substance 
colorante.  L'auteur,  voulant  mettre  en  lumière  les  travaux  de 
Kôttig,  décrit  minutieusement  les  procédés  employés.  On  évapo- 
rait dans  de  grandes  chaudières  de  fonte  un  mélange  de  50  parties 
de  cristaux  de  soude  avec  20  parties  de  kaolin  de  Saxe  en  poudre 
fine;  puis,  à  19  parties  de  la  masse  desséchée,  on  ajoutait  6  par- 
ties de  soufre  et  1  partie  de  charbon  de  bois  ;  on  porphyrisait  le 
nélange  et  on  le  calcinait  par  petites  portions  dans  des  moufles. 
La  substance  était  passée  au  tamis,  lévigée,  séchée  et  calcinée  une 
seconde  fois  dans  des  moufles  fermés.  l.  b. 

jfemrel  appareil  pour  la  concentration  de  l'aeide 
ralfarlque*  V.  IVEGH1ER  (Eng.  Pat.,  14022,  6  septembre 
1890).  —  L'acide  à  concentrer  est  pris  dans  le  réservoir  a,  au 
moyen  des  siphons  a!  ;  il  se  déverse  sur  la  dalle  />,  et  de  là  arrive, 
parles  rigoles  tt  dans  les  capsules  de  concentration.  Ces  capsules 
sont  disposées  en  gradins  et  sur  deux  rangées  ;  l'acide  se  déverse 
»  cascade  de  Tune  dans  l'autre.  L'écoulement  de  l'acide  est  réglé 
le  façon  à  recueillir  à  la  sortie  de  la  dernière  capsule  de  l'acide 
ta  degré  de  concentration  voulu.  Les  capsules  sont  en  porcelaine 
^placées  dans  une  cavité  hémisphérique  en  tôle,  percée  de  trous, 
our  faciliter  l'écoulement  de  l'acide  au  cas  de  rupture  des  cap- 
ules.  Cette  cavité  est  garnio  avec  du  sable  et  une  toile  d'amiante 
ur  laquelle  repose  directement  la  capsule.  Le  foyer  est  placé  en  E 
a  bas  de  la  batterie  ;  de  cette  façon,  l'acide,  en  descendant  la 
érie  des  capsules,  est  soumis  à  une  température  qui  va  en  s'éle- 
ant. 

Les  vapeurs  acides  sont  aspirées  par  la  tubulure  V  ;  les  gaz 
hauds,  qui  s'échappent  du  foyer  par  X,  peuvent  être  utilisés  pour 
i  première  concentration  de  l'acide.  a.  et  p.  b. 
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Appwrril  pour  1»  fabrication  4e  I'mU»  •alfa 
rique  i  E.  et  T.  DEPLACE  (Eng.  Pat.,  5058,  1"  avril  1890 
Soc.  chem.  ind.,  1891,  p.  25i).  —  Les  auteurs  apportent  dans  le 

différents  appareils  qui  servent  à  la  préparation  de  l'acide  sulfu 
rique  les  perfectionnements  suivants  : 

1"  Le  four  à  pyrite  qu'ils  proposent  produirait,  selon  eux,  un 
combustion  plus  complète  du  soufre  des  pyrites  ; 

2°  Ils  placent  dans  le  système  deux  tours  de  Glover,  l'une  1 
servant  en  même  temps  à  la  concentration  de  l'acide  des  chambre; 


et  au  refroidissement  des  gaz  des  fours  à  pyrite,  la  seconde  C 
servant  à  la  dénitrifleation  de  l'acide  nilreux.  Ce  dispositif  a  pou 
but  d'empêcher  la  décomposition  des  gaz  nitreux,  produite  par  11 
haute  température  qui  règne  dans  ces  tours  en  présence  de  l'oieà 
de  gaz  sulfureux  ; 

8°  Ils  introduisent,  en  outre,  dans  le  système  une  chambra  I 
disposée  de  façon  à  mélanger  intimement  les  gaz,  en  les  divisai! 
en  deux  parties,  qui  pénètrent  ensuite  dans  la  grande  chambra  di 
plomb  par  les  ouvertures  G  et  F  ; 

4°  La  chambre  de  plomb  H  est  circulaire  et  à  double  paroi;  a 
peut  encore  lui  donner  la  forme  d'un  demi-cercle,  d'un  ovale  0) 
d'un  polygone,  etc.,  toutes  formes,  en  un  mot,  qui  produisent  m 
mélange  intime  des  gaz  par  les  changements  continuels  de  direc 
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lion  qu'ils  subissent  en  parcourant  la  chambre.   Une  seconde 
chambre  circulaire  P  et  un  Gay-Lussac  complètent  le  système. 

Les  fours  à  pyrites,  à  5  dalles,  sont  disposés  en  batteries.  Les 
gaz  fournis  par  la  batterie  se  réunissent  dans  une  chambre  T  qui 
occupe  toute  la  longueur  des  fours.  Les  gaz  arrivent  alors  dans 
une  chambre  à  poussière,  disposée  parallèlement  au  four.  Cette 
chambre  porte  des  cloisons  disposées  en  chicane,  ce  qui  oblige  les 
gaz  à  circuler  en  zigzag. 

Les  tours  sont  construites  à  la  façon  ordinaire.  Au  sortir  de  A, 
les  gaz  arrivent  par  B  dans  le  haut  de  la  seconde  tour  G,  au  bas  de 
laquelle  ils  passent  dans  un  collecteur  D,  divisé  en  deux  parties 
par  une  cloison  médiane  ;  les  gaz  sont  ainsi  divisés  en  deux  cou- 
rants qui  traversent  chacun  une  chambre  E  garnie  de  pierre  inat- 
taquable aux  acides  ou  de  tuyaux  parallèles,  en  vue  de  les  diviser 
autant  que  possible.  Les  gaz  sortent  par  les  deux  extrémités  oppo- 
sées de  ces  chambres  et  arrivent  dans  la  chambre  de  plomb  H. 

Pour  régulariser  la  pression  dans  cette  chambre,  les  auteurs 
relient  par  des  tubes  en  plomb,  disposés  convenablement,  la  partie 
supérieure  de  la  chambre  à  la  partie  inférieure.  Ils  ramènent  ainsi 
une  partie  des  gaz  du  sommet  vers  le  fond.  Ces  tubes  peuvent 
être  disposés  ainsi  à  l'intérieur  ou  circuler  à  l'extérieur  de  la 
chambre  {6g.  S).  a.  et  p.  b. 

Expériences  sur  la  préparation  de  l'huile  de  lin 
•aile *  F.  THOKP  (Technology  Quart,  t.  S,  p.  9  ;  Soc.  chem. 
M,  1890,  p.  628).  —  Les  changements  qui  se  produisent  dans  la 
composition  de  l'huile  de  lin  sous  l'influence  de  la  chaleur  sont 
peu  connus.  Cette  huile  doit  ses  propriétés  siccatives  à  la  facilité 
avec  laquelle  elle  s'oxyde,  et  cette  propriété  est  plus  marquée  dans 
l'huile  qui  a  été  chauffée. 

Les  siccatifs,  c'est-à-dire  les  produits  qu'on  ajoute  pour  aug- 
menter la  siccativité  de  l'huile,  sont  la  litharge,  la  pyrolusite,  le 
borate  de  manganèse,  le  blanc  de  zinc.  On  a  proposé  aussi  récem- 
mant  remploi  de  l'oxalate  de  manganèse. 

Suivant  Mulder,  une  partie  de  l'acide  linoléique  serait  convertie, 
sous  l'action  de  la  chaleur,  en  anhydride  linoléique,  qui  est  un 
corps  dur  et  élastique.  En  même  temps,  une  partie  du  métal  du 
siccatif  se  combinerait  à  l'acide  restant  et  donnerait  un  sel  qui 
augmenterait  encore  la  dureté  du  produit. 

D'après  Hazura  et  Bauer,  roxydabilité  de  l'huile  dépend  de  la 
quantité  d'acides  linoléique  et  linolique  qu'elle  renferme. 

Quand  on  chauffé  de  l'huile  de  lin,  elle  prend  une  teinte  plus 
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foncée,  devient  plus  fluide,  et  son  poids  augmente  d'environ 
L  auteur  a  fait  une  série  d'expériences  pour  établir  l'effc 

duit  sur  l'huile  par  la  chaleur,  et  les  différentes  substances 

y  ajoute  pour  augmenter  son  pouvoir  siccatif. 
11  a  employé  de  l'huile  de  lin  de  Calcutta  brute,  obteni 

pression  à  froid.  Pour  chaque  expérience,  il  prit  50  centii 

cubes  d'huile,  45*r,7. 


BICC1TIF  BHFLOT*. 


Lithargo 


Peroxyde  de  plomb  . 
Chlorure  de  plomb.. 

Minium.. 

Oxalate  de  plomb  — 
Tartrate  de  plomb... 
Acéttte  de  plomb  . . . 
Borate  de  plomb... 
Carbonate  de  plomb. 

Oxyde  de  zinc 

Sulfate  de  zinc 


QCAifmé 

de 

siccatif 

employé. 


Acétate  do  zinc. 
Borate  de  zinc. , 


Citrate  de  zinc 

Acétate  de  manganèse.. 
Borate  de  manganèse. . . 
Sulfate  de  manganèse  . . 
Oxalate  de  manganèse.. 
Formiate  de  manganèse . 
Acétate  de  manganèse.. 
Borate  de  manganèse... 
Aeétate  de  manganèse.. 
Oxalate  do  manganèse. . 
Sulfate  de  manganèse... 
Oxalate  de  manganèse.. 
Citrate  de  manganèse  . . 
Tartrate  de  manganèse  . 


gr- 
1,0 

0,2 

0,8 

1,072 

1,247 

1,021 

1,323 

1,6 

1,46 

1,105 

1,197 

0,5 

1,087 

1,5 

1,0 

1,0 

0,5 

0,5 

1,5 

1,0 

1,625 

1,72 

1,64 

1,0 

0,5 

0,5 

0,5 

1,5 

1,5 

1,0 

1,5 

1,0 


TIMM 

de 
chauffe. 


b.  m 
2  15 

2  15 

1  30 

1  30 

2  30 
230 
2  15 
2  15 
2  15 

1  30 
2 

2  15 
2  30 
2 

2  15 
2 
1  30 


30 
30 
15 
15 


1 
2 
2 
2 
2 
2 
1 
2 
1 

1  15 
230 

2  30 
2  45 

1  30 

2  30 


m- 

FftjUTtrra. 


220» 

250 
sap.  à  250 

220 

250-360 

220-285 

a«-4estis300 

270 

» 

220-300 

225 

250 

285 
inf.  à  230 
235-280 

140 

240 

240 

230 
225-250 

220 

240 

230 

200 
225-250 

230 
225-250 

230 

240 

» 

230 
230 


TEMPS 

nécessaire 

pour 
la  solidifi- 
cation. 


h. 
6 

10 

10 

24 

24 
a'a  •»•  técM 

24 
12 

20 
10 
45 
45 

*:; 

40 
40 
46 
46 
36 
20 
20 
40 
40 
24 
20 
20 
20 
36 
36 
48 
24 
24 


CAlUCTtl 

«ta  produit  tJ 
Presque  incoU 


Fortement  col 
Un  peo  coloré 
Fortement  col 

Portement  eoli 
Un  peu  coloré 
Légèrement  eo 

Prerqae  ineok 

Jaunûtre. 
Incolore. 
Presque  incok 


Incolore  et  du 
Incolore. 

Un  peu  colori 
Fortement  col 
Incolore. 


Jannitre.    , 
Fortement  col 
Incolore. 


L'huile,  additionnée  de  la  substance  avec  laquelle  il  voûte 
périmenter,  fut  chauffée  au  bain  de  sable  pendant  un  laps  de 
déterminé,  en  agitant  fréquemment.  Ceci  fait,  une  partie  di 
duit  était  coulée  sur  des  plaques  de  verre  et  abandonnée  i 
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l'air  et  à  la  lumière  jusqu'à  ce  que  le  produit  fut  résinifié  et  qu'on 
pût  le  toucher  sans  que  le  doigt  laissât  de  traces. 

L'auteur  a  surtout  considéré  dans  ces  expériences,  qui  sont 
résumées  dans  le  tableau  précédant,  la  couleur  et  la  dureté  du 
produit. 

Après  la  cuisson  avec  le  siccatif,  l'huile  fut  analysée.  Pour  doser 
le  plomb,  l'auteur  prend  un  poids  d'huile,  calcine,  dissout  le  résidu 
dans  l'acide  nitrique  et  précipite  le  plomb  par  l'acide  sulfurique. 

Voici  les  résultats  obtenus  pour  le  dosage  du  plomb  et  du  man- 
ganèse : 


HT1LE   CriTB. 


Carboiate  de  plomb... 

Acétate  de  plomb 

Litharge 

Borate  de  plomb 

Sulfate  de  manganèse.. 
Borate  de  manganèse. 
Acétate  de  manganèse. 
Oxalate  de  maoganèse. 
Tartrate  de  manganèse 


OTASITITé 

de 

produit 

employé. 


gr. 


1,197 
1,466 
0,200 
1,105 

1,62 
0,5 
1,5 
1,5 


■*TAL  0/0 

dans  l'huile  cuite. 


TrouTé. 


Calculé. 


2.03 

2.23 

0.406 

2.03 

1.37 

2.06 

0.347 

1.03i 

0.670 


I. 


1.392 

1.396 
0.244 
0.962 
0.045 
0.206 
0.246 
» 

0.049 


II. 


1.477 
1.338 

» 
0.996 
0.036 
0.190 
0.256 
0.030 
0.043 


L'auteur  conclut  ainsi  :  les  siccatifs  à  base  de  plomb  commu- 
niquent toujours  à  l'huile  une  couleur  foncée  ;  les  siccatifs  à  base 
de  zinc  sont  peu  actifs  ;  ceux  à  base  de  manganèse  sont  les  meil- 
leurs à  tous  égards. 

La  litharge  est  préférable  à  tous  les  sels  de  plomb.  L'acétate  de 
zinc  est  de  tous  les  sels  de  zinc  celui  qui  semble  donner  les  meil- 
leurs résultats,  quoique  le  borate  et  le  citrate  soient  cependant 
assez  bons. 

Pour  les  sels  de  manganèse,  les  meilleurs  sont  le  borate  et 
l'acétate. 

Quand  on  emploie  l'acétate,  il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  dépasser 
la  température  de  230°,  sinon  l'huile  serait  très  colorée  par  suite 
de  la  formation  de  matières  goudronneuses. 

Le  borate  donne,  sans  contredit,  les  meilleurs  huiles  siccatives. 
Le  chlorure,  le  nitrate  et  le  sulfate  de  manganèse  ne  vont  pas  aussi 
bien. 
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Les  deux  premiers  agissent  trop  énergiquement  sur  l'huile  ;  le 
dernier,  au  contraire,  est  très  difficile  à  décomposer  et  nécessite 
une  haute  température. 

L'emploi  du  formiate,  du  citrate  ou  du  tartrate  de  manganèse  ne 
semble  présenter  aucun  avantage.  a.  et  p.  b. 


Sur  quelque*  nouveaux  mordante  employé»  po 
la  teinture  de  la  laine;  W.  GARDIER  (Journ.  Soc. 
ot  dyor  and  colourist,  1890;  Soc.  chem.  ind.,  1890,  p.  286).  — 
L'auteur  rappelle  d'abord  les  propriétés  des  mordants  employés 
couramment  pour  la  teinture  de  la  laine,  les  sels  de  fer,  etc.  ;  puis 
il  passe  en  revue  quelques  sels  peu  employés  jusqu'ici  à  cet 
usage. 

Sulfate  do  manganèse.  —  L'anthrapurpurine  donne  avec  ce  sel 
un  rouge  violacé  moins  bleuâtre  que  celui  obtenu  avec  les  mor- 
dants do  fer  et  plus  bleu  que  celui  fourni  par  les  sels  de  chrome. 

Dans  la  pratique,  on  mordance  avec  4  à  6  0/0  de  sulfate  de  man- 
ganèse ;  il  n'est  pas  nécessaire  d'employer  le  tartre  ou  l'acide 
oxalique,  comme  on  le  fait  avec  les  mordants  de  fer.  L'addition  de 
craie  ne  donne  pas  de  meilleurs  résultats.  On  obtient  une  belle 
nuance  en  teignant  en  un  seul  bain,  mais  il  est  préférable  d'opérer 
en  deux  bains. 

L'alizarine  SS  se  comporte  comme  l'anthrapurpurine.  La  nitro- 
alizarine  donne  un  violet  brunâtre,  qui  rappelle  celui  obtenu  avec 
les  sels  de  chrome  et  de  cuivre. 

L'alizarine  bleue  fournit  un  bleu  plus  clair  que  celui  obtenu  avec 
le  chrome.  Avec  l'alizarine  pour  noir,  on  a  un  ton  plus  rougeâlro 
qu'avec  les  autres  mordants.  La  gallocyanine  fournit  avec  le  sul- 
fate de  manganèse  les  mêmes  nuances  rouge-violacé  qu'on  obtient 
en  mordançant  à  l'alumine.  La  gallëine  prend  une  teinte  violet-bleu 
qui  ressemble  à  celle  qu'on  obtient  avec  le  chrome.  La  céruléine 
donne  un  vert  un  peu  plus  gris  que  celui  fourni  par  les  autres 
mordants.  Le  vert  do  résorcine  donne  une  nuance  gris-brunâtre. 
Le  brun  d'anthracène,  anthragallol,  une  nuance;  bleu-brunâtre! 
semblable  à  celle  qu'on  obtient  en  mordançant  avec  le  chrome  et 
le  tartre. 

Sulfate  de  nickel  et  sulfate  de  cobalt.  —  On  mordance  avec 
6  à  10  0/0,  et,  si  l'on  opère  en  un  seul  bain,  avec  4  à  8  0/0  ;  une 
addition  de  tartre  ou  d'acide  oxalique  serait  nuisible. 

L'anthrapurpurine  fournit  des  nuances  plus  bleues  que  celles 
obtenues  avec  le  manganèse  ;  le  cobalt  donne  encore  plus  bleu, 
mais  cependant  toujours  moins  violacé  qu'oser  les  mordants  de 
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fer.  Avec  la  nitroalizarine,  on  obtient  la  même  nuance  que  celle 
fournie  par  le  manganèse.  La  nuance  obtenue  avec  l'alizarine  pour 
noir  sur  de  la  laine  mordancée  avec  le  nickel  et  le  cobalt  se  rap- 
proche beaucoup  du  noir;  dans  les  tons  clairs,  elle  est  grise.  L?ali- 
itrine  bleue,  la  gallocyanine  et  la  céruléine  fournissent  les  mêmes 
nuances  que  le  manganèse. 

La  galléine  donne  une  nuance  un  peu  plus  rouge  qu'avec  l'alu- 
mine. Le  vert  de  résorcine  fournit  avec  le  nickel  un  brun  rougeâtre 
et  avec  le  cobalt  un  brun  jaunâtre. 

Sulfate  durane.  —  On  mordance  avec  4  à  6  0/0  de  ce  sel  avec 
addition  d'un  peu  de  tartre  ou  d'acide  oxalique,  et  on  teint  avec 
2  i  5  0/0  d'anthrapurpurine  (pâte  à  20°). 

On  obtient  ainsi  de  beaux  gris  bleutés.  On  peut  aussi  obtenir 
ces  gris  en  teignant  en  un  seul  bain  avec  addition  do  4  à  6  0/0 
de  sulfate  d'urane  ou  6  à  8  0/0  d'oxalate  d'urane. 

L'eau  doit  être  aussi  pure  que  possible  ;  la  présence  des  sels 
calcaires  nuit  à  la  beauté  de  la  teinte.  La  nitroalizarine  fournit  un 
gris  violacé  ;  l'alizarine  pour  noir,  un  brun  violet  ;  l'alizarine  bleue 
donne  des  gris  fortement  bleutés.  La  gallocyanine  fournit  une 
masse  analogue  à  celle  de  l'alizarine  pour  bleu  en  présence  du 
chrome.  La  galléine  fournit  un  violet  rouge  intense,  et  la  céruléine 
donne  avec  l'urane  une  nuance  plus  jaunâtre  qu'avec  les  autres 
mordants. 

L'auteur  conclut  en  disant  que  l'emploi  de  ces  nouveaux  mor- 
dants est  avantageux,  principalement  celui  de  l'urane,  quand  on 
veut  obtenir  des  gris. 

Du  groupe  manganèse,  nickel  et  cobalt,  c'est  le  cobalt  qui  donne 
les  meilleurs  résultats. 

Ces  mordants  ne  fournissent  pas  de  teintes  nouvelles  avec  les 
matières  colorantes  précédentes  ;  mais  les  nuances  obtenues  avec 
la  nitroalizarine  et  le  cobalt  sont  très  solides.  a.  et  p.  b. 

Su»  l'huile   peur   rouge   turc  ;    Arthur    WILSOIV 

[Soc.  chem.  ind.f  p.  26,  1891).  —  L'emploi  de  l'huile  pour  rouge 
turc,  qu'on  obtient  en  traitant  de  l'huile  de  ricin  ou  de  l'huile 
d'olive  par  de  l'acide  sulfurique,  a  été  préconisé  vers  1876,  pour 
remplacer  l'huile  tournante. 

La  préparation  de  ce  produit  est  relativement  facile.  L'opération 
se  fait  en  deux  phases  : 

1°  Saponification  de  l'huile  ; 

2°  Purification  des  produits  de  la  réaction  et  neutralisation. 

La  première  opération  se  fait  dans  des  cuves  en  bois  rectangu- 
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laircs,  quelquefois  doublées  de  plomb,  et  généralement  munies 
d'un  agitateur.  Ces  cuves  portent  des  robinets  disposés  de  telle 
façon  que  l'écoulement  des  eaux  de  lavage  puisse  se  faire  facile- 
ment ainsi  que  celui  du  produit  obtenu. 

On  verse  lentement  la  quantité  d'acide  sulfurique  dans  Phuile, 
en  agitant  la  masse. 

La  quantité  d'acide  sulfurique  varie  de  15  à  40  0/0  du  poids  de 
l'huile;  on  en  prend  plus  en  hiver,  moins  en  été.  Quelquefois  on 
verse  l'huile  en  une  seule  fois  ;  dans  d'autres  cas  en  deux  reprises, 
quelquefois  même  on  n'ajoute  la  deuxième  portion  que  le  len- 
demain. 

11  faut  éviter  une  trop  grande  élévation  de  température,  car 
alors  il  y  a  production  d'acide  sulfureux,  dû  probablement  à  la 
décomposition  des  matières  albuminoïdes  contenues  dans  l'huile. 

Après  avoir  luissé  en  contact  pendant  douze  à  vingt-quatre 
heures,  on  lave  la  masse.  Ce  lavage  se  fait  avec  une  dissolution 
étendue  de  sel  marin  ou  de  sulfate  de  soude,  de  façon  à  mieux 
séparer  la  matière  grasse.  On  peut  faire  le  premier  lavage  à  l'eau 
ordinaire  et  le  deuxième  seulement  à  l'eau  salée. 

En  lavant  d'abord  avec  de  l'eau  salée  il  est  bon  de  ne  pas  pren- 
dre uno  solution  trop  concentrée;  on  a,  dans  ce  cas,  en  effet,  pro- 
duction d'acide  chlorhydrique  qui  peut  décomposer  les  acides  gras 
sulfo-conjugués. 

Apres  le  lavage  on  procède  à  la  neutralisation.  On  emploie  pour 
cela  de  la  soude  ou  de  l'ammoniaque  ;  il  est  préférable  de  prendre 
de  l'ammoniaque,  bien  que  l'on  se  serve  généralement  de  la  soude. 

On  ajoute  de  l'alcali  de  façon  à  saturer  le  quart  ou  la  moitié  des 
acides  gras.  On  ajoute  ensuite  de  l'eau  à  la  masse  ainsi  obtenue 
de  façon  à  avoir  un  produit  contenant  de  45  à  50  0/0  de  matières 
grasses.  Le  produit  renferme  alors  environ  :  1,30  à  1,50  0/0 
de  NafO;  20  à  27  0/0  d'acides  gras  libres;  25  0/0  d'acides  com- 
binés et  glycérides.  Pour  donner  de  bons  résultats  à  l'application, 
il  est  important  que  l'huile  pour  rouge  turc  ne  soit  pas  trop  acide. 

On  emploie  l'huile  pour  rouge  turc  pour  le  mordançage  des. 
tissus  qui  doivent  être  teints  en  rouge  d'alizarine.  On  opère  do  la 
manière  suivante  :Lcs  tissus  blanchis  sont  passés  successivement 
dans  une  solution  d'huile  pour  rouge  turc,  d'aluminate  de  soude, 
de  chlorure  stanneux  et  d'ammoniaque,  puis  ils  sont  6échés.  Ils 
sont  passés  ensuite  une  ou  deux  fois  dans  une  solution  d'alun  et 
sèches  do  nouveau,  puis  soumis  à  l'oxydation  dans  des  chambres 
spéciales.  On  les  passe  ensuite  en  bouse  de  vache  et  en  arséniate 
de  sodium  pour  fixer  le  mordant  et  enlever  l'excès  ;  ils  sont  alors 
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prêts  pour  la  teinture.  Après  teinture  on  les  passe  encore  en  huile 
pour  rouge»  on  vaporise  sous  pression  ou  à  air  libre  et  enfin  on 
avive  au  savon. 

L'analyse  de  l'huile  pour  rouge  comprend  deux  séries  de  do- 
sages :  le  dosage  des  alcalis  combinés,  des  acides  gras  libres  et 
de  la  totalité  des  matières  grasses.  Il  faut  en  outre  établir  la  na- 
ture et  le  degré  de  pureté  des  matières  grasses.  Ce  dernier  essai 
est  le  plus  délicat. 

La  densité  du  produit  est  très  variable.  Dans  une  solution  con- 
tenant 45  0/0  d'huile,  elle  peut  varier  de  1,035  à  1,017. 

Pour  doser  les  alcalis,  on  délaye  dans  50  centimètres  cubes 
d'eau  environ  5  à  7  grammes  d'huile,  on  y  ajoute  quelques  gouttes 
d'orangé,  puis  de  l'acide  sulfurique  demi-normal  jusqu'à  réaction 
acide.  Une  huile  donnant  dans  l'eau  une  émulsion  fortement  lai- 
teuse ne  contient  qu'environ  0,8  à  1  0/0  de  Na*0,  et  quelquefois 
moins.  Une  huile  qui  ne  donne  qu'une  faible  émulsion  contient 
de  1,2  à  1,5  0/0  d'alcali. 

Le  dosage  des  acides  gras  et  des  acides  sulfo-conjugués  libres 
contenus  dans  les  huiles  pour  rouge  se  fait  par  les  procédés 
connus.  On  emploie  pour  cela  une  liqueur  titrée  de  potasse  demi- 
normale  et  la  phtaléïne  du  phénol  comme  indicateur.  On  prend 
comme  dissolvant  l'alcool  ou  mieux  un  mélange  d'alcool  et 
d'éther;  il  faut  faire  le  titrage  à  basse  température  à  cause  de  la 
facilité  avec  laquelle  les  glycérides  contenus  dans  l'huile  se 
saponifient;  il  faut  aussi  agiter  constamment  le  liquide  pendant 
l'opération. 

Le  produit  renferme  en  moyenne,  calculé  en  acide  sulforicino- 
léïque,  de  22  à  30  0/0  de  ce  composé  dans  une  huile  à  45  0/0. 

Dans  l'huile  pour  rouge,  neutralisée  avec  de  l'ammoniaque,  il  se 
présente  une  difficulté,  car  l'alcali  qu'on  emploie  pour  le  titrage 
met  en  liberté  une  certaine  quantité  d'ammoniaque,  qui  peut  être 
perdue  si  la  température  s'élève  au-dessus  de  15°  centigrades. 
D'après  l'auteur  la  fin  de  l'opération  n'est  pas  très  nette,  néan- 
moins on  obtient  de  bons  résultats. 

Le  dosage  exact  des  matières  grasses  dans  l'huile  pour  rouge 
est  d'une  grande  importance.  On  a  proposé  pour  cela  plusieurs 
méthodes.  Dans  la  pratique  on  emploie  généralement  les  procédés 
suivants,  qui  sont  rapides  mais  qui  ne  donnent  qu'un  résultat 
approximatif.  On  prend  20  grammes  du  produit  ;  20  centimètres 
cubes  d'eau  et  20  centimètres  cubes  d'acMe  chlorhydrique  con- 
centré, on  fait  bouillir  jusqu'à  ce  que  la  matière  grasse  soit  par- 
faitement séparée.  On  verse  alors  ce  mélange  dans  une  éprouvette 
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graduée  et  on  laisse  refroidir.  On  multiplie  par  5  le  nombre  de 
centimètres  cubes  de  matières  grasses  pour  avoir  la  teneur  centé- 
simale du  produit. 

Il  est  évident  que  ce  dosage  n'est  pas  très  exact.  On  perd  d'une 
part  une  partie  des  acides  gras  qui  ne  sont  pas  complètement  in- 
solubles; d'autre  part  l'huile  retient  une  certaine  quantité  d'eau; 
il  n'est  donc  pas  exact  de  prendre  le  volume  comme  poids. 

Le  procédé  suivant  est  plus  exact.  On  pèse  25  grammes  du  pro- 
duit qu'on  met  dans  une  fiole  dont  le  col  est  gradué  en  centimètres 
cubes  et  en  dixièmes  de  centimètres  cubes,  on  ajoute  50  centi- 
mètres cubes  d'une  solution  saturée  de  sel  marin  et  10  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré,  on  fait  bouillir  jusqu'à  cla- 
rification et  on  ajoute  de  la  solution  de  sel  jusqu'au  zéro;  on  laisse 
refroidir  et  on  lit  le  nombre  de  centimètres  cubes  de  matières 
grasses  séparés. 

L'auteur  décrit  une  méthode  qui,  d'après  lui  donne  de  meilleurs 
résultats.  On  verse  dans  un  entonnoir  à  robinet  de  100  centimètres 
cubes  environ  de  capacité,  10  centimètres  cubes  de  solution  saturée 
de  sel  marin,  on  y  ajoute  alors  5  à  G  grammes  du  produit,  puis  0^5 
environ  d'acide  cblorhydrique  étendu  de  son  volume  d'eau  ;  ou  agite 
et  on  y  ajoute  ensuite  environ  50  centimètres  cubes  d'éther,  en 
agitant. 

On  décante  la  solution  éthérée  et  la  solution  aqueuse  est  de  nou- 
veau agitée  avec  25  centimètres  cubes  d'éther  que  Ton  recueille. 
On  évapore  le  dissolvant  et  on  sèche  la  matière  grasse,  qu'il  laisse 
comme  résidu,  a  l'air  sec,  pendant  10  minutes  environ.  On  y  ajoute 
alors  de  25  a  35  centimètres  cubes  d'alcool  absolu  en  agitant  et 
on  laisse  reposer  pendant  quelque  temps;  on  filtre,  on  lave  deux 
à  trois  fois  avec  de  l'alcool.  Les  solutions  alcooliques  sont  évapo- 
rées dans  une  capsule  tarée,  on  sèche  au  bain-marie,  on  pèse,  on 
a  ainsi  le  poids  exact  de  la  matière  grasse. 

Le  traitement  à  l'alcool  a  pour  but  de  faciliter  la  séparation  de 
l'eau  qui  a  été  enlevée  par  L'éther  avec  les  acides  gras;  il  précipite 
aussi  le  sulfate  de  soude  et  on  a  ainsi  les  matières  grasses  à  l'éjat 
de  pureté.  D'après  l'auteur,  le  produit  ne  doit  pas  laisser  à  la 
calcination  plus  de  0,8  0/0  de  cendres  et  quelquefois  le  résidu 
minéral  ne  dépasse  pas  0,1  0/0. 

La  composition  de  l'huile  pour  rouge  turc  a  été  l'objet  de  nom- 
breux travaux,  mais  jusqu'à  présent  celle-ci  est  encore  incertaine. 
On  peut  préparer  cette  huile  au  moyen  do  l'huile  d'olive  et  de 
l'huile  de  ricin.  On  a  donc  à  considérer  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  sur  ces  deux  huiles,  ou  sur  les  produits  qu'elles  renferment. 
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c'est-à-dire  l'acide  oléique  ou  la  trioléine,  les  acides  ricinoléique 
et  isoricinoléique  ou  leurs  glycérides. 

Dans  l'huile  pour  rouge  turc  on  trouve  des  acides  gras  solubles 
dans  l'eau  et  d'autres  insolubles. 

D'après  Luchti  et  Suida  la  portion  de  l'huile  pour  rouge,  pré- 
parée avec  l'huile  d'olive,  soluble  dans  l'eau,  est  constituée  par 
des  sulfo-glycérides;  ceux  des  acides  oxystéariques  et  oxyoléiques. 
Hais  cette  manière  de  voir  est  inexacte,  car  l'acide  oléique  donne 
le  môme  résultat  que  l'oléine;  de  plus,  l'huile  pour  rouge  turc  ne 
renferme  que  des  traces  de  glycérine;  en  outre,  ces  composés 
seraient  neutres  et  non  acides. 

Les  deux  seules  théories  acceptables  sont  celles  de  Mûller 
Jacobs  et  de  Benedikt. 

D'après  Mûller  Jacobs,  ce  produit  serait  constitué  pnr  de  véri- 
tables acides  sulfo-gras.  Selon  Benedikt  et  Ulzer,  au  contraire,  ce 
seraient  des  composés  rappelant  par  leur  constitution  les  étliers  sul- 
furiques,  le  groupe  sulfonique  serait  lié  au  noyau  par  l'oxygène  et 
non  par  le  carbone. 

Benedikt  et  Ulzer  ont  préparé  le  véritable  acide  sulfoné  d'un 
homologue  supérieur  de  l'acide  oléique  et  ont  comparé  ses  pro- 
priétés à  celles  de  l'huile  pour  rouge  turc.  Les  différences  qu'ils 
constatent  entre  les  propriétés  des  deux  produits  confirment  selon 
eux  leur  théorie.  Ils  ont  pris  ensuite  le  titre  d'acétyle  et  le  titre 
d'iode  des  huiles  pour  rouge  turc  de  différentes  origines  et  ont 
comparé  les  résultats  aux  nombres  fournis  par  les  acide6  oxystéa- 
riques et  ricinoléiques  ;  ils  en  concluent  que  le  produit  doit  ren- 
fermer des  acides  à  poids  moléculaires  plus  faibles. 

D'après  les  mêmes  auteurs,  la  supériorité  de  l'huile  pour  rouge 
turc  préparée  avec  l'huile  de  ricin,  sur  celle  préparée  avec 
l'huile  d'olive,  tiendrait  à  la  présence  dans  le  premier  produit 
de  l'acide  sulfoné  d'un  acide  non  saturé;  tandis  qu'avec  l'huile 
d'olive  ce  sont  des  acides  sulfonés  saturés.  C'est  ce  qu'indique  le 
titre  d'iode  des  deux  produits.  Il  en  résulte  que  le  produit  obtenu 
avec  l'huile  de  ricin  est  plus  facilement  oxydable,  propriété  à 
laquelle  il  doit  ses  qualités.  a.  et  p.  b. 

Sur  l'huile  pour  ronge  ture;  P.  IjOCHTIN  (Dingl. 
Journ.,  t.  **A,  p.  594).  —  Pour  la  fabrication  de  l'huile  pour 
rouge,  on  choisit  des  huiles  non  sicatives  et  c'est  l'huile  de  ricin 
qu'on  prend  de  préférence.  Pour  la  préparer,  on  indique  qu'il  faut 
verser  lentement  de  l'acide  sulfurique  dans  l'huile,  en  refroidissant 
et  en  agitant  constamment  la  masse. 

TROISIÈME  SKR.,  T.  VI,  1891.  —  SOC.  GHIM.  24 
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L'auteur  prouve,  par  une  série  d'expériences,  qu'on  n'a  pas  i 
craindre  autant  qu'on  le  supposait  la  formation  d'acide  sulfureux; 
il  montre  que,  tant  que  la  température  ne  dépasse  pas  70°,  l'acide 
sulfureux  qui  se  dégage  est  dû  simplement  à  l'action  de  l'acide 
sulfurique  sur  les  matières  albuminoïdes  de  l'huile,  car  les  prin- 
cipes constitutifs  de  l'huile  elle-même  ne  6ont  pas  attaqués  dans 
ces  conditions.  Il  faut  donc,  surtout  dans  cette  préparation,  éviter 
une  trop  grande  élévotion  de  température.  Si  on  verse  lentement 
l'acide  dans  l'huile,  il  n'est  cependant  pas  nécessaire  de  refroidir. 

On  a  été  amené  à  refroidir  le  mélange,  parce  que  en  mélangeant 
de  l'acide  sulfurique  avec  de  l'huile  de  ricin,  on  obtenait  quelque- 
fols  un  abondant  dégagement  d'acide  sulfureux,  que  Ton  attribuait 
à  un  commencement  de  décomposition  de  l'acide  sulfurique  par 
les  principes  do  l'huile.  Il  n'en  est  rien,  ce  sont  surtout  les  matières 
albuminoïdes  qui  sont  détruites  à  condition  de  ne  pas  dépasser 
une  certaine  température.  Ces  dernières  du  reste  sont  déjà  dé- 
composées à  froid  et  c'est  là  la  cause  du  petit  dégagement  d'acide 
sulfureux  qu'on  obtient  dans  ces  conditions. 

L'auteur  le  démontre  directement  en  opérant  sur  des  huiles  for- 
tement chargées  de  matières  albuminoïdes  ou  additionnées  de  ces 
produits  ;  on  obtient  alors  un  dégagement  abondant  d'acide  sul- 
fureux. Il  en  résulte  que  la  température  du  mélange  d'acide  sulfu- 
reux et  d'huile  de  ricin  (30  d'acide  pour  100  d'huile)  peut  s'élever 
sans  inconvénient  jusque  vers  70°.  Des  tissus,  en  effet,  huilés 
avec  un  produit  préparé  à  une  température  de  100°,  se  comportent 
à  la  teinture  comme  ceux  huilés,  avec  une  huile  préparée  à  It 
température  ordinaire. 

Si  on  maintient  le  mélange  à  une  température  trop  basse,  on 
n'arrive  pas  à  décomposer  la  totalité  des  glycérides  de  l'huile. 

On  a  prétendu  aussi  que  les  glycérides  restant  dans  l'huile 
jouaient  un  certain  rôle  et  que  leur  présence  dans  l'huile  était  né- 
cessaire; mais,  au  contraire,  il  est  essentiel  que  la  saponification 
soit  complète. 

La  réaction  de  l'acide  sulfurique  sur  l'huile  de  ricin  doit  être 
conduite  de  façon  que  les  glycérides  soient  complètement  saponifiés, 
sans  que  la  température  s'élève  au  delà  d'une  certaine  limite  ;  il 
faut  aussi  que  le  contrat  soit  suffisamment  prolongé  sans  l'être 
trop.  Un  contact  insuilisant  ne  donne  pas,  en  effet,  une  saponifi- 
cation complète;  un  contact  trop  prolongé  donnerait  une  huile  trop 
chargée  en  acide  sulfurique.  Dans  ce  dernier  cas  celle-ci  se  mé- 
lange mal  avec  l'eau,  donne  en  solution  alcaline  des  liquides 
troubles  et  en  teinture  des  nuances  ternes. 
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En  se  basant  sur  les  considérations  précédentes,  l'auteur  recom- 
mande le  mode  de  préparation  suivant.  On  prend,  en  hiver,  26  à 
SO  0/0  d'acide  sulfurique  concentré,  en  été  de  15  à  20  0/0,  qu'on 
mélange  avec  l'huile  sans  refroidir  ;  en  hiver  même  il  est  bon  de 
chauffer  un  peu.  On  ajoute  peu  à  peu,  en  neuf  heures,  de  10  à 
18  0/0  d'acide  sulfurique  en  agitant,  et  on  laisse  en  contact  pen- 
dant une  nuit;  le  lendemain  on  ajoute  le  reste  de  l'acide  sulfurique 
de  façon  à  terminer  l'opération  en  six  heures,  puis  on  laisse  reposer 
la  masse. 

On  prélève  de  temps  en  temps  des  échantillons  et  on  examine 
la  solubilité  du  produit  dans  l'eau  pure.  On  en  verse,  par  exemple, 
5  a  10  gouttes  dans  un  tube  à  essai  rempli  d'eau  distillée.  Si  le 
produit  se  dissout,  en  donnant  une  solution  limpide,  on  lave  immé- 
diatement la  masse  à  l'eau.  Si  on  laissait  plus  longtemps  en  con- 
tact, la  masse  donnerait  des  solutions  aqueuses  troubles,  il  en 
serait  de  même  si  le  contact  était  insuffisant.  Il  est  ainsi  facile  de 
déterminer  le  moment  précis  où  l'opération  est  terminée.  En  opé- 
rant de  cette  façon,  la  température  ne  s'élève  pas  au-dessus 
de  40°,  même  en  été,  et  l'huile  est  transformée  sans  qu'on  obtienne 
de  dégagement  notable  d'acide  sulfureux. 

Dès  que  l'action  de  l'acide  sulfurique  est  terminée,  on  traite  la 
masse  par  son  poids  d'eau.  Si  on  veut  obtenir  une  plus  grande 
quantité  d'acides  gras  libres,  on  traite  par  de  l'eau  chaude.  Si  on 
emploie  une  plus  grande  quantité  d'eau,  on  n'enlève  cependant  pas 
plus  d'acide  sulfurique. 

On  lave  quelquefois  ensuite  la  masse  séparée  à  l'eau  chargée  de 
sel.  D'après  l'auteur,  ce  moyen  n'est  pas  recommandable.  Il  se 
forme  en  effet  dans  ces  conditions  de  l'acide  chlorhydrique  libre, 
qui  reste  dans  les  acides  gras  et,  après  neutralisation  par  l'ammo- 
niaque, le  savon  renferme  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  du  sel 
marin.  Il  faut,  du  reste,  autant  d'alcali  pour  neutraliser  les  acides 
gras  après  lavage  à  l'eau  salée. 

Après  ce  lavage,  les  acides  gras  sont  neutralisés  en  partie;  si 
on  veut  un  produit  plus  riche  en  acides  gras  libres,  on  emploie, 
au  lieu  d'alcali,  du  savon  d'huile  de  ricin. 

L'auteur  examine  ensuite  la  composition  de  l'huile  pour  rouge 
turc  et  passe  en  revue  ses  propriétés. 

La  quantité  d'acide  sulfurique  contenue  dans  l'huile  pour  rouge 
est  très  variable.  Il  faut  remarquer  cependant  que  beaucoup  de 
bonnes  huiles  ne  contiennent  que  de  2  à  5  d'acide  sulfurique 
pour  100  d'acides  gras,  tandis  que  les  formules  indiquées  pour  la 
préparation  de  l'acide  sulforicinoléique  en  exigent  de  6  à  15  fois 


372  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

plus.  Il  en  résulte  que  dans  l'huile  pour  rouge  l'acide  sulfurique 
ne  joue  aucun  rôle.  On  peut  du  reste  préparer  des  huiles  pour 
rouge  ne  contenant  pas  d'acide  sulfurique. 

L'auteur  donne  la  préparation  suivante.  On  mélange  l'huile  de 
ricin  avec  15  0/0  de  soude  caustique  en  solution  ;  on  laisse  en 
contact  pendant  vingt-quatre  heures,  puis  on  chauffe  la  masse 
pendant  une  heure  à  l'ébullition.  Après  refroidissement,  on  addi- 
tionne ce  savon  d'acide  sulfurique  étendu,  on  chauffe  de  nouveau 
jusqu'à  ce  que  les  acides  gras  soient  rassemblés  et  on  sépare  la 
solution  aqueuse.  On  ajoute  ensuite  aux  acides  gras  de  la  soude 
caustique  ou  do  L'ammoniaque,  de  façon  à  les  neutraliser;  à 
ce  moment  on  remarque  que  la  masse,  primitivement  opaque, 
s'éclaircit  ;  on  a  ainsi  une  huile  pour  rouge  tout  à  fait  transpa- 
rente. 

On  obtient  le  môme  résultat  en  ajoutant  un  alcali  aux  acides  gras 
de  l'huile  de  ricin  obtenus  par  le  traitement  à  l'acide  sulfurique. 
Le  produit  a  le  môme  aspect  et  se  comporte  de  même  ;  il  s'émul- 
sionne  dans  L'eau  et  donne  une  solution  limpide  en  présence  d'un 
excès  d'alcali. 

Si  on  dose  l'alcali  contenu  dans  le  produit  ainsi  obtenu,  on  trouve 
qu'on  est  en  présence  d'un  savon  acide,  qui  contient  seulement  le 
quart  environ  de  l'alcali  nécessaire  pour  la  saturation  complète, 
c'est-à-dire  pour  obtenir  un  savon  neutre.  En  versant  ce  liquide 
dans  de  l'eau  et  en  ajoutant  ensuite  de  l'ammoniaque  pour  obtenir 
une  solution  limpide,  avec  laquelle  on  huile  le  coton,  on  trouve 
que  Ton  est  encore  en  présence  d'un  savon  acide  ;  il  ne  contient 
en  effet  que  la  moitié  de  l'ajcali  nécessaire  pour  faire  un  savon 
neutre. 

C'est  ce  que  l'auteur  démontre  par  l'analyse  des  produits  ainsi 
préparés.  Du  reste,  les  proportions  d'alcali  nécessaire  varient  avec 
les  quantités  d'acide  sulfurique  que  contiennent  les  acides  gras  de 
rhuilo  et  la  température  à  laquelle  on  ajoute  pour  la  deuxième  fois 
de  l'alcali.  Il  en  résulte  cependant  que  dans  la  première  opération 
les  acides  gras  sont  neutralisés  au  quart,  et  après  la  deuxième 
opération  ils  sont  saturés  à  la  moitié  environ. 

Les  résultats  fournis  en  teinture  par  ce  produit  sont  préférables 
à  ceux  obtenus  avec  l'huile  pour  rouge  turc  ordinaire,  les  nuances 
sont  plus  riches  et  plus  unies. 

Pour  diminuer  la  quantité  d'alcali  nécessaire  à  sa  préparation 
on  peut  encore  obtenir  l'huile  pour  rouge  en  faisant  un  savon 
neutre  d'huile  de  ricin  et  en  ajoutant  ensuite,  à  70°,  de  l'acide 
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sulfurique,  en  remuant  de  façon  qu'il  ne  reste  plus  que  S  parties 
de  NaOH  pour  100  parties  d'acides  gras. 

L'huile  pour  rouge  turc  ne  contient  pas  de  savon  acide  ;  ces  sa- 
vons, en  effet,  ont  une  réaction  alcaline,  tandis  que  l'huile  pour 
rouge  est  acide.  Si  on  néglige  la  glycérine,  le  sulfate  de  soude  et 
autres  impuretés,  l'huile  pour  rouge  turc  est  un  mélange  imparfai- 
tement neutralisé  d'acides  gras  sulfonés  et  d'acides  gras  libres, 
ces  derniers  formant  la  majeure  partie  du  produit.  Les  acides  sul- 
fonés rendent  le  bain  plus  limpide  et  moins  mousseux  ;  ils  empê- 
chent aussi  la  formation  de  l'alizarate,  ce  qui  est  important  quand 
ravivage  est  mal  fait. 

D'après  l'auteur,  l'emploi  de  l'huile,  préparée  par  le  savon  d'huile 
de  ricin,  présente  quelques  inconvénients;  elle  fournit  des  bains 
mousseux,  des  teintes  ternes  et  mal  unies;  ce  dernier  inconvénient 
provient  de  la  formation  d'un  savon  d'alumine  qui  recouvre  la 
couche  de  savon  primitif.  On  ne  corrige  qu'en  partie  ce  défaut  par 
un  avivage  alcalin. 

Cependant,  il  est  arrivé  à  de  bons  résultats  en  modifiant  la  ma- 
nière de  travailler,  le  mode  d'avivage  principalement  ;  il  emploie 
pour  cela  des  sels  de  chaux  (sulfate,  chlorure  ou  nitrate  de  cal- 
cium) et  opère  sous  pression. 

Les  autres  huiles  ne  se  prêtent  pas  aussi  bien  à  la  préparation 
de  l'huile  pour  rouge  turc  que  l'huile  de  ricin.  a.  et  p.  b. 

Fabrication  de  l'amidon  de  riz*  <I.  BERGER  (Chcm. 
Zeit.y  t.  14,  p.  1440-1557-1571;  Chcm.  Soc.  Ind.,  1891,  p.  152). 

L'auteur  donne  d'abord  la  composition  du  riz  de  différentes  pro- 
venances. 


ISDBS. 

BC89IE. 

EGYPTE. 

PE1SB, 

• 

[ 

Eaa 

12.10 
76  25 
8.95 
0.42 
0.86 
0.3* 
1.10 

13.20 
73.90 
8.79 
0.71 
1.20 
0.40 
1.80 

13.23 
77.41 
6.87 
0.35 
0.95 
0.36 
0.80 

12.70 
75.81 
7.91 
0.10 
1.21 
0.41 

1.45 

i 

11.84 

78.30 
6.70 

s 
» 

1.16 

10.80 
73.20 
11.21 
0.75 
1.45 
0.81 
1.78 

Coaae  et  sacre . . . 
Fibres 

La  valeur  d'un  échantillon  de  riz  dépend  de  sa  richesse  en  ma- 
tières amylacées,  de  la  qualité  de  l'amidon  qu'il  contient,  de  la 
quantité  de  matières  protéiques  et  du  degré  de  solubilité  de  celles-ci 
dans  la  soude  caustique. 
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L'auteur  fait  ces  déterminations  par  le  procédé  analytique  sui- 
vant : 

1°  IL  dose  l'amidon  par  la  méthode  de  Lintner,  en  déduisant  1.2 
du  résultat,  quantité  qui  représente  la  moyenne  de  la  gomme  et 
du  sucre  qu'on  dose  en  même  temps  ; 

2°  Pour  le  dosage  do  la  protéine,  il  détermine  la  proportion 
d'azote  que  renferme  le  produit  et  multiplie  le  résultat  par  6.25; 

3°  11  établit  la  proportion  de  protéine  soluble  dans  la  soude,  en 
traitant  un  poids  connu  de  riz  par  une  lessive  de  soude  à  1°  B;  il 
précipite  ensuite  la  liqueur  par  l'addition  d'un  acide  et  recueille  le 
résidu,  qui  est  séché  et  pesé; 

4°  Le  résidu  insoluble  dans  la  soude  de  l'opération  précédente 
est  jeté  sur  un  tarnis  do  soie  ;  l'amidon  ainsi  obtenu  est  essayé  en 
faisant  un  empois  avec  6  grammes  d'amidon  et  100  centimètres 
cubes  d'eau.  On  examine  la  consistance  de  cet  empois. 

Les  matières  azotées  contenues  dans  le  riz  sont  beaucoup  plus 
difiiciles  à  séparer  de  l'amidon  que  celles  contenues  dans  le  blé. 
11  fuut  toujours  traiter  le  riz  par  une  lessive  de  soude,  de  façon  à 
enlever  une  partie  de  ces  matières  et  rendre  le  broyage  plus 
facile. 

Le  trempage  se  fait  dans  des  bacs  de  4  à  5  mètres  cubes;  le  riz 
est  placé  sur  une  tôle  perforée  et  on  le  couvre  avec  une  solution 
de  soude  caustique  de  0,5  à  1°  B.  On  laisse  on  contact  pendant 
dix-huit  heures,  après  quoi  on  fait  couler  le  liquide,  qu'on  rem- 
place par  une  nouvelle  solution  de  soude,  et  on  laisse  encore  en 
contact  pendant  douze  heures.  Le  riz  est  généralement,  au  bout  de 
ce  temps,  suflisamment  ramolli. 

(Jette  opération  du  trempage  a  une  grande  importance  ;  cepen- 
dant elle  est  souvent  mal  laite  et  il  en  résulte  des  inconvénients. 

Lorsqu'on  opère  dans  des  vases  à  ciel  ouvert  sans  remuer,  les 
matières  azotées  ne  se  dissolvent  qu'en  faible  proportion  ;  de  plus, 
pendant  ce  long  trempage  les  ferments  peuvent  envahir  la  masse, 
surtout  en  été.  Cette  fermentation  rend  le  travail  beaucoup  plus 
difficile,  abaisse  la  qualité  des  produits  et  diminue  le  rendement 
en  amidon.  La  masse  mousse  dans  les  meules,  le  lavage  est  diffi- 
cile, l'amidon  se  dépose  niai  et  une  forte  proportion  d'amidon  reste 
dans  les  résidus.  Même  quand  on  arrête  la  fermentation  par  un 
lavage  de  l'amidon  à  l'acide  sulfurique  étendu,  celle-ci  reprend 
pendant  le  séchage  de  l'amidon,  qui  se  recouvre  de  moisissures. 

L'auteur  recommande  pour  le  trempage  du  riz  la  disposition 
suivante  :  il  fait  circuler  la  lessive  de  soude  sur  le  riz,  il  abrège 
ainsi  beaucoup  l'opération. 
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En  employant  des  lessives  de  soude  un  peu  plus  concentrées 
à  1*,5  B,  l'action  est  plus  énergique;  mais  dans  ce  cas  il  faut 
refroidir  le  liquide,  autrement  l'amidon  pourrait  être  altéré.  Dans 
le  procédé  ordinaire  on  emploie  environ  2  mètres  cubes  de  lessive 
de  soude  pour  1000  kilogrammes  de  riz,  ce  qui  fait  1  à  1.25  0/0 
d'hydrate  de  sodium  pour  cent  de  riz. 

Quand  il  a  été  suffisamment  trempé,  le  riz  est  moulu.  Cette  opé- 
ration est  faite  par  des  meules  en  pierre  de  la,20  à  lm,40  de  dia- 
mètre, de  80  à  40  centimètres  d'épaisseur,  qui  tournent  à  raison 
de  180  à  140  tours  par  minute. 

On  emploie  généralement  2  paires  de  meules,  disposées  de 
façon  que  les  produits  qui  sortent  de  la  première  passent  dans  la 
seconde.  Dans  la  meule  le  riz  est  additionné  d'un  peu  d'eau, 
£00  litres  pour  100  kilogrammes  de  riz.  Le  broyage  doit  être  aussi 
fin  que  possible  ;  le  liquide  laiteux  qui  s'écoule  des  meules  est 
envoyé  dans  des  réservoirs,  d'où  il  passe  aux  tamis.  Ces  tamis 
sont  cylindriques,  en  tissus  de  soie,  et  sont  munis  d'un  agitateur  ; 
ils  sont  disposés  obliquement;  l'un  des  côtés  est  plus  élevé  de 
15  centimètres  que  l'autre.  La  masse  laiteuse  arrive  dans  la  partie 
la  plus  haute  de  l'appareil.  Le  liquide  qui  traverse  le  tamis  est 
recueilli  dans  un  réservoir,  tandis  que  le  refus  du  tamis  se  déverse 
à  l'extrémité  inférieure,  où  il  est  recueilli.  Ces  résidus  ne  contien- 
nent que  très  peu  d'amidon  et  sont  généralement  utilisés  pour  la 
nourriture  des  bestiaux. 

Le  lait  d'amidon,  qui  a  traversé  le  tamis,  renferme  cependant 
encore  des  impuretés,  matières  albuminoïdes  et  autres.  On  peut  les 
séparer  par  dépôt  ou  par  turbinage.  Ce  dernier  procédé  est  plus 
rapide,  mais  il  nécessite  beaucoup  de  force  motrice.  On  emploie 
pour  cela  des  turbines  à  panier  plein  en  cuivre,  tournant  à  raison 
de  1400  tours  à  la  minute.  Pendant  le  mouvement  l'amidon  se 
sépare  de  l'eau  et  des  matières  étrangères,  qui  forment  une  couche 
à  la  surface  des  pains  d'amidon.  Au  lieu  d'essoreuses,  on  emploie 
plus  souvent  des  bassins  de  dépôt  ou  des  dalles. 

Par  ces  procédés  le  riz  fournit  un  rendement  de  60  0/0  d'amidon 
sec  de  première  qualité;  il  en  reste  de  7  à  10  0/0  dans  les  résidus, 
que  l'on  peut  retrouver  si  on  les  travaille  à  nouveau.  Le  rende- 
ment total  est  donc  de  85  à  90  0/0  de  l'amidon  contenu  dans  le 
riz. 

L'amidon  délayé  dans  un  peu  d'eau  est  alors  coulé  dans  des  bacs 
en  bois  percés  de  trous  et  garnis  d'une  fine  toile.  Ces  caisses  sont 
rangées  les  unes  à  côlé  des  autres  et  abandonnées  pendant  vingt- 
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quatre  heures  à  l'égouttage  ;  au  bout  de  ce  temps  l'amidon  renferme 
encore  42  a  44  0/0  d(eau.  Les  pains  d'amidon  sont  alors  découpés 
en  blocs  rectangulaires  et  séchés  lentement  à  l'étuve.  En  séchant 
ils  prennent  à  la  surface  une  teinte  jaune,  due  à  la  formation  d'une 
petite  quantité  de  dexlrine  ;  celte  couche  jaunâtre  a  une  épaisseur 
d'un  centimètre  environ  ;  on  l'enlève  quand  les  pains  sont  à  peu 
près  secs  ;  ils  contiennent  encore  à  ce  moment  de  25  à  28  0/0 
d'eau  et  on  termine  la  dessiccation  à  l'étuve  sans  qu'il  se  produise 
une  nouvelle  altération.  On  n'a  pu  jusqu'à  présent  éviter  la  for- 
mation de  cette  couche  jaune,  qui  produit  une  perte  de  22  à  30  0/0 
du  poids  de  l'amidon.  Ces  déchets  sont  lavés  à  l'eau,  turbines  et 
rentrent  dans  le  travail. 

Suivant  le  mode  de  séchage,  l'amidon  prend  des  formes  diffé- 
rentes; ceci  dépend  beaucoup  de  la  rapidité  de  l'opération  et  de 
la  teneur  en  eau  des  pains  quand  on  les  introduit  dans  l'étuve. 

Les  étuves  sont  des  chambres  chauffées  A  une  température  de 
80  a  50°C,  et  le  séchage  nécessite  de  14  à  21  jours. 

L'amidon  est  souvent  coloré  par  un  peu  d'outremer  pour  cor- 
riger la  teinte  jaunâtre  qu'il  peut  avoir.  L'amidon  séché  à  l'étuve 
contient  encore  environ  12  0/0  d'eau,  mais  à  l'air  il  absorbe  un 
peu  d'humidité  et  sa  teneur  s'élève  à  15  0/0  en  moyenne. 

a.  et  p.  b. 

Analyse  du  eoton-eollodion  et  du  fulmieatan  et 
dosage  de  l'azote  daim  le»  nitrate*  et  les  étliem 
nitriqueii;  «I.  VH.  EJWtfER.  —  La  méthode  suivante  pour 
l'analyse  des  celluloses  nitrées  n'est  que  la  description  de  celle 
employée  par  le  major  Lenz,  capitaine  du  génie  autrichien,  et 
dont  un  extrait  a  paru  dans  les  Mittheilungen  ùber  gegenstande 
dos  Artillerie  und  Genie-Wesens. 

Avant  de  décrire  cette  méthode,  il  me  semble  utile  de  dire  quel- 
ques mots  d'un  procédé  de  dosage  peu  répandu  en  France  :  c'est  le 
procédé  de  dosage  de  l'azote  dans  les  nitrates  et  les  éthers  nitri- 
ques en  général  au  moyen  du  nitromètre.  La  description  de  cet 
appareil  et  de  son  mode  d'emploi  est  donnée  assez  sommairement 
dans  quelques  ouvrages,  notamment  dans  le  Traité  d'analyse  chi- 
mique appliquée  aux  essais  industriels  de  Pcst  et  dans  le  Traité 
de  la  fabrication  de  Facide  sulfurique  de  G.  Lunge.  Quoique 
d'un  emploi  très  commode,  cet  instrument  n'est  guère  employé 
que  dans  les  fabriques  d'acide  sulfurique  et  dans  les  industries 
d'explosifs. 
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Ce  dosage  repose  sur  le  principe  suivant  : 

Si  l'on  agite  ensemble  à  la  température  ordinaire,  dans  un  réci- 
pient absolument  exempt  d'air,  une  dissolution  d'un  nitrate,  de 
l'acide  sulfurique  et  du  mercure,  le  nitrate  est  décomposé  :  il  y  a 
formation  de  sulfate  de  mercure  et  de  sulfate  du  mêlai  combiné  à 
l*acide  nitrique,  qui  restent  en  dissolution  ou  en  suspension  dans 
l'excès  d'acide  sulfurique  et  le  bioxyde  d'azote,  qui  se  dégage,  ren- 
ferme tout  l'azote  du  nitrate,  si  l'opération  a  été  bien  conduite.  Le 
volume  du  gaz  permet  de  calculer  la  quantité  de  nitrate  pur  con- 
tenu dans  un  échantillon.  L'expérience  se  fait  dans  le  nitromètre. 
Cet  appareil  consiste  en  un  tube  de  verre  gradué  A  fermé  à  la  partie 
supérieure  par  un  robinet  surmonté  d'un  entonnoir  (le  tout  d'une 
seule  pièce  et  en  verre).  Un  autre  tube  B  gradué  ou  non  est  réuni 
par  son  extrémité  à  l'extrémité  du  tube  A  au  moyen  d'un  tube  de 
caoutchouc.  Deux  pinces  fixées  à  une  même  tige  de  fer,  maintenue 
verticalement,  portent  les  deux  tubes  A  et  B.  Le  robinet  est  à 
trois  voies  disposées.  Il  permet  de  faire  communiquer  à  volonté 
l'intérieur  du  tube  gradué  A  avec  l'entonnoir  ou  avec  l'extérieur 
par  le  canal  latéral. 

Je  suppose  l'appareil  préparé  pour  une  expérience  ;  le  tube  gradué 
est  vertical  et  la  communication  de  ce  tube  avec  l'entonnoir  est 
ouverte,  le  mercure  affleure  au  niveau  de  Taxe  du  robinet,  l'orifice 
latéral  est  fermé  au  moyen  d'un  petit  tube  de  caoutchouc  et  d'un 
bout  d'agitateur  en  verre,  et  comme  il  contient  généralement  un 
peu  d'acide  sulfurique,  on  prend  la  précaution  de  le  fermer  pour 
éviter  qu'il  ne  tombe  de  l'acide  sur  la  main  de  l'opérateur  pendant 
l'expérience. 

On  a  préparé  dans  un  petit  tube  en  verre,  fermé  par  un  bouchon, 
du  nitrate  sec  pulvérisé  :  on  tare  le  tout,  puis  on  introduit  dans 
l'entonnoir  0*r,l  environ  de  nitrate,  en  évitant  d'en  verser  sur  les 
parois  de  l'entonnoir;  le  nitrate  en  poudre  doit  tomber  bien  au  fond. 
On  verse  quelques  gouttes  d'eau  dans  l'entonnoir  et  pendant  que 
le  nitrate  se  dissout,  on  repèse  le  petit  tube  ;  on  a  par  différence  le 
poids  exact  de  la  matière  introduite.  Le  nitrale  dissous  est  alors 
introduit  dan6  le  tube  gradué  en  élevant  légèrement  ce  tube,  on 
lave  l'entonnoir  avec  de  l'acide  sulfurique  pur  et  surtout  exempt 
d'acide  nitreux,  on  introduit  l'acide  en  élevant  le  tube;  on  fait  un 
second  lavage  et  on  ferme  en  tournant  le  robinet  de  façon  à  ce 
qu'aucune  de  ses  ouvertures  no  permette  la  communication  du 
tube  A  avec  le  dehors.  L'introduction  est  terminée  (tout  le  succès 
de  l'opération  dépend  de  la  manière  dont  elle  a  été  exécutée);  pour 
mener  à  bonne  fin  cette  manœuvre  un  peu  délicate,  il  est  indis- 
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pensable  de  prendre  les  précautions  suivantes  :  il  faut  faire  entrer 
intégralement  dans  le  tube  gradué  toute  la  dissolution  du  nitrate  et 
tout  l'acide  des  deux  lavages,  éviter  que  le  liquide  une  fois  intro- 
duit dans  le  tube  ne  remonte  dans  l'entonnoir,  ce  qui  nécessiterait 
un  autre  lavage,  éviter  enfin  l'emploi  d'une  trop  grande  quantité 
d'acide  (plus  de  10  centimètres  de  hauteur  dans  les  tubes  gradués 
en  1/10  de  centimètres  cubes),  le  bioxyde  d'azote  étant  un  peu  so- 
luble  dans  l'acide  sulfurique.  Le  robinet  une  fois  fermé,  on  des- 
serre complètement  la  pince,  on  prend  le  tube  et  on  agile  pendant 
quelques  minutes,  on  recommence  cette  opération  tant  qu'on  ob- 
serve un  changement  dans  le  volume  du  gaz;  on  remet  le  tube  en 
place,  on  laisse  reposer  et  on  mesure  le  gaz  à  la  pression  atmos- 
phérique. Le  mercure  ayant  une  densité  environ  sept  fois  plus 
grande  que  celle  de  l'acide  sulfurique,  on  fait  affleurer  le  niveau 
du  mercure  du  tube  13  au  septième  de  la  colonne  d'acide  du  tube 
gradué,  on  note  le  volume  occupé  par  le  gaz,  la  température  indi- 
quée par  un  thermomètre  placé  soit  dans  le  mercure  de  la  branche  B, 
soit  contre  le  tube  A,  après  que  l'équilibre  do  température  s'est 
établi  et  enfin  la  pression  barométrique.  Cela  fait,  on  agite  comme 
la  première  fois,  on  laisse  reposer  et  on  mesure  de  nouveau  le 
volume  du  gaz,  lu  température  et  la  pression,  et  ainsi  de  suite 
jusqu'à  ce  que  l'on  trouve  deux  résultats  consécutifs  équivalents. 
Alors,  le  niveau  du  mercure  étant  tel  qu'il  a  été  indiqué  plus  haut, 
on  note  la  hauteur  à  laquelle  le  mercure  monte  dans  le  tube 
gradué  A,  puis  on  ouvre  le  robinet  et  on  remarque  si  le  niveau  du 
mercure  change.  Ce  niveau  ne  doit  pas  changer  si  l'équilibre  a  été 
bien  établi;  il  ne  fuut  pas  se  fier  au  niveau  de  l'acide,  parce  qu'il 
tombe  toujours  un  peu  d'acide  de  l'entonnoir  quand  on  ouvre  le 
robinet. 

Si  le  niveau  du  mercure  monte,  la  pression  du  gaz  était  infé- 
rieure à  celle  de  l'atmosphère;  on  diminue  d'autant  la  hauteur 
barométrique,  dans  le  cas  contraire,  on  augmente  cette  hauteur. 

Pour  avoir  le  poids  du  nitrate  correspondant  au  volume  de  gaz 
trouvé  ,  il  faut  :  1°  réduire  le  volume  à  0°;  2°  réduire  la  hauteur 
barométrique  à  0°  ;  8°  réduire  à  la  pression  normale  760  millimètres 
le  volume  do  gaz  déjà  réduit  à0°  ;  4°  calculer  le  poids  de  AzO*  cor- 
respondant au  volume  occupé  par  le  gaz  à  0°  et  760  millimètres 
de  pression  et  en  déduire  le  poids  d'azote ,  d'acide  uitrique,  ou  de 
nitrate  correspondant.  Ces  divers  calculs  ont  été  faits  et  consignés 
dans  un  tableau  à  deux  entrées,  annexé  au  Traité  de  la  fabrication 
de  la  soude  de  Lunge. 

Quand  on  a  terminé  une  expérience,  on  doit  mettre  l'appareil  en 
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état  pour  une  expérience  nouvelle.  A  cet  effet,  on  commence  par 
faire  sortir  l'acide  et  le  sulfate  de  mercure  par  l'orifice  latéral 
en  abaissant  le  tube  gradué,  après  avoir  tourné  convenablement 
le  robinet  et  enlevé  le  tube  de  caoutchouc  qui  fermait  cet  orifice 
pendant  les  manipulations.  Puis  on  verse  de  l'acide  dans  l'enton- 
noir en  ayant  soin  de  bien  laver  la  paroi,  on  introduit  l'acide  dans 
le  tube  gradué,  on  ferme  et  on  agite  comme  pour  un  essai,  on 
vide  et  on  lave  de  nouveau  pour  bien  nettoyer  le  mercure. 

Il  arrive  généralement  qu'au  premier  lavage,  on  obtient  un 
dégagement  gazeux  dans  le  tube  gradué  ;  il  ne  faudrait  pas  en 
conclure  que  l'opération  précédente  a  été  mal  faite  et  que  le  nitrate 
essayé  n'a  pas  été  entièrement  décomposé  ;  en  effet,  au  moment 
où  Ton  a  chassé  le  bioxyde  d'azote  de  l'appareil,  ce  gaz  a  formé 
avec  l'oxygène  de  l'air  de  l'acide  hypoazotique,  et  de  plus  l'air 
étant  humide,  il  s'est  déposé  en  quantité  plus  ou  moins  appré- 
ciable sur  les  parois  de  l'entonnoir  des  cristaux  de  sulfate  de 
nitrosyle;  au  moment  du  lavage,  ces  cristaux  sont  entraînés  par 
Pacide  et  décomposés  au  contact  du  mercure.  On  comprend  dès 
lors  qu'il  faudrait  renouveler  le  lavage  à  l'acide  sulfurique  jusqu'à 
ce  qu'en  agitant,  on  n'obtienne  plus  aucun  dégagement. 

Ce  procédé  réussit  avec  tous  les  nitrates,  et  je  m'en  suis  servi 
avec  avantage  pour  la  recherche  et  le  dosage  des  nitrates  dans 
divers  produits,  dynamites,  poudres  diverses,  et  aussi  dans  la  terre 
arable.  Cet  appareil  m'a  rendu  également  d'utiles  services  pour  le 
dosage  de  l'acide  carbonique.  Je  l'ai  employé  aussi  pour  doser 
l'urée  au  moyen  de  rhypobromite  de  soude. 

Cet  appareil  permet  de  déterminer  très  facilement  la  teneur  en 
azote  de  corps  tels  que  nitroglycérine,  collodion,  fulmicoton  et 
éthers  nitriques  en  général,  mais  il  ne  s'applique  pas  au  dosage 
de  l'azote  dans  les  composés  nitrés  dans  lesquels  l'azote  est  lié 
directement  au  carbone,  tels  que  nitrobenzine,  nitrotoluène,  etc. 

Le  dosage  de  l'azote  dans  les  corps  explosifs  (nitroglycérine, 
nitroglucose,  nitromannite,  nitrosaccharose,  nitrocellulose,  etc.), 
ne  diffère  du  précédent  dosage  que  dans  la  préparation  des 
solutions.  Tous  ces  corps  sont  solubles  dans  l'acide  sulfurique,  il 
est  donc  très  facile  de  les  traiter.  On  prend  un  poids  quelconque 
d'acide  sulfurique  (66°  B.)  que  l'on  pèse,  on  y  introduit  une 
petite  quantité  du  corps  à  essayer,  et  on  agite  jusqu'à  dissolution 
complète.  On  pèse  de  nouveau,  la  différence  de  poids  donne  celui 
de  la  matière  introduite.  On  introduit  alors  dans  l'entonnoir  une 
certaine  quantité  de  la  dissolution,  telle  qu'elle  contienne  environ 
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0«r,12  de  nitroglycérine,  ou  0*r,16  de  nitrocellulose,  par  exemple, 
et  on  continue  l'opération  comme  il  a  été  décrit  plus  haut  à  propos 
du  nitrate.  Le  volume  de  gaz  mesuré  permet  de  calculer  facile- 
ment la  teneur  en  azote.  On  obtient  ainsi,  avec  la  nitroglycérine 
pure,  les  nombres  suivants  : 


G  =  11. 97 


0=15.98 


!• 18.581 

2° 18.511 

3° 18.533 


Az  =  14.009 

4° 18.515 

5« 18.513 

6° 18.421 


La  théorie  indique  18.515  0/0  d'azote. 

Quant  aux  nitrocelluloses,  les  nombres  sont  en  général  moins 
voisins  de  la  théorie,  mais  cela  tient  à  la  difficulté  d'obtenir  des 
produits  homogènes,  le  mode  de  préparation  et  la  délicatesse  de 
la  cellulose  dans  ses  réactions  étant  telle  que  de  très  légers  écarts 
dans  les  conditions  suffisent  pour  provoquer  la  formation  d'un 
dérivé  plutôt  que  d'un  autre.  C'est  ce  que  l'analyse  complète  de  ces 
corps  indique  d'ailleurs  surabondamment. 

Analyse  complète  dos  nitrocelluloses.  —  Le  mode  de  prépara- 
tion des  nitrocelluloses  étant  à  peu  près  le  môme,  quel  que  soit  le 
degré  de  nilration  que  Ton  veuille  obtenir,  il  en  résulte  que  rare- 
ment il  sera  possible  d'atteindre  au  degré  voulu  de  nitration; 
généralement,  on  n'obtient  que  des  celluloses  nilrées  ayant  une 
teneur  à  peu  près  i\xe  en  azote,  mais  dont  la  composition  et  par 
suite  les  propriétés  seront  variables.  Prenant  pour  exemple  la 
tétranitrocellulose  Ci*H*0O6(AzOa)*  renfermant  11,141  0/0  d'azote. 
Il  est  évident  que  cette  teneur  peut  être  obtenue  par  des  mélanges 
de  celluloses  de  teneur  moindre  avec  des  celluloses  de  teneur 
plus  élevée  en  azote,  et  que  les  proportions  susceptibles  de  fournir 
cette  teneur  f\\e  étant  très  diverses,  on  aura  des  celluloses  nitrées, 
qui,  bien  que  possédant  une  composition  répondant  à  un  composé 
défini,  seront  excessivement  variables  comme  propriétés.  On  peut 
affirmer  que  sur  ce  chapitre,  nous  ne  connaissons  réellement 
aucune  ries  celluloses  nitrées  types;  je  n'ai  jamais  rencontré  un 
produit  homogène  pendant  les  six  années  que  j'ai  étudié  les  modes 
de  fabrication  et  les  propriétés  des  celluloses  nitrées.  L'essai  au 
nitromètre  est  donc  insuffisant  pour  déterminer  la  véritable  nature 
du  corps  envisagé.  C'est  même,  en  partie,  l'incertitude  des  résul- 
tats obtenus  dans  les  analyses  élémentaires  qui  a  poussé  un  cer- 
tain nombre  d'auteurs  à  admettre  une  quantité  aussi  considérable 
de  dérivés  nitrés  de  la  cellulose. 
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Sans  toutefois  arriver  à  la  perfection,  la  méthode  du  major  Lenz 
permet  davantage  de  s1  approcher  de  la  vérité,  en  ce  6ens  qu'elle 
facilite  le  moyen  de  séparer  complètement  les  celluloses  nitrées 
des  produits  accessoires  qui  les  accompagnent. 

On  opère  sur  un  produit  absolument  sec.  La  dessiccation  se  fait 
à  l'étuve  à  eau  ordinaire  à  45-50°  C.  11  ne  faut  pas  dépasser  cette 
température  à  cause  de  l'instabilité  de  ces  corps  qui  s'enflamment 
souvent  suivant  leur  degré  de  pureté  vers  80  100°  G. 

On  pèse  alors  une  certaine  quantité  de  matière  (10  grammes 
environ)  et  on  la  lave  à  l'eau  chaude  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du 
liquide  filtrant  ne  laisse  plus  de  résidu  par  évaporation  ;  on  sèche 
alors  le  produit  lavé,  la  différence  entre  les  deux  poids  donne  la 
quantité  soluble  dans  l'eau.  Le  liquide  filtré  contient  en  général 
des  carbonates,  des  sulfates  et  des  nitrates,  quelquefois  aussi  des 
chlorures  retenus  mécaniquement  dans  le  coton  ou  la  cellulose 
nitrée.  Il  va  de  soi  que  la  quantité  plus  ou  moins  grande  de  ces 
impuretés  doit  nuire  aux  résultats  obtenus  dans  une  analyse  élé- 
mentaire ou  dans  un  essai  au  nitromèlre,  les  unes  tendant  à  dimi- 
nuer le  pourcentage  de  chacun  des  corps,  et  les  autres,  nitrates  et 
carbonates  tendant  à  augmenter  la  teneur  en  azote.  Il  faut  donc,  si 
Ton  veut  se  contenter  du  dosage  de  l'azote,  n'agir  que  sur  un  pro- 
duit parfaitement  lavé. 

L'eau  chaude  et  surtout  une  ébullition  prolongée  de  cellulose 
nitrée  avec  l'eau  tendent  encore  à  diminuer  la  teneur  en  azote  par 
une  autre  cause  :  en  effet,  outre  les  éthers  nitriques  de  la  cellulose, 
il  se  forme  encore  dans  la  préparation  de  ces  substances  une  quan- 
tité plus  ou  moins  grande  d'éthers  nitreux;  ces  corps  sont  très 
instables  et  sont  cause  dans  le  plus  grand  nombre  de  cas  de  l'ins- 
tabilité des  celluloses  nitrées.  On  peut  s'assurer  de  leur  présence 
en  chauffant  au  bain-marie  à  65°  C.  la  cellulose  nitrée  séchée  à 
iasse  température,  dans  un  tube  à  essai  fermé  par  un  bouchon 
auquel  est   suspendu  un  papier  amidonné  chargé  d'iodure  de 
potassium  et  sur  lequel  on  a  fait  un  trait  avec  une  solution  de 
glycérine  pure  au  1/10.  Suivant  la  rapidité  plus  ou  moins  grande 
avec  laquelle  apparaît  la  coloration  brune,  on  en  conclut  à  la  pré- 
sence de  quantités  plus  ou  moins  grandes  d'éthers  nitreux.  Les 
divers  gouvernements  ont  fait  de  cette  réaction  une  base  pour  la 
mesure  de  la  stabilité  d'un  composé  nitré. 

11  est  aussi  nécessaire  de  déterminer  sur  le  produit  la  quantité 
de  cendres  qu'il  contient.  Cette  détermination  est  assez  délicate, 
à  cause  de  la  vitesse  de  combustion  de  ces  corps  et  de  l' entraîne- 
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«eut  des  produite  solides  par  les  prodoits  gazeux  de  la  combustion. 
Il  est  donc  nécessaire,  pour  obtenir  un  bon  résultat,  de  modérer  la 
vitesse  de  la  combustion.  Ce  résultat  est  facile  à  obtenir.  On  prend 
de  la  paraffine  pure  ne  laissant  pas  de  cendres,  que  l'on  introduit 
dans  une  capsule  de  platine  et  on  chauffe  jusqu'à  fusion  complète.  On 
introduit  alors  le  corps  nitré  qui  s'imbibe  de  paraffine  et  on  chauffe 
lentement  jusqu'à  ce  que  celle-ci  commence  à  émettre  des  vapeurs 
faciles  à  enflammer.  A  ce  moment,  on  cesse  de  chauffer  et  on  laisse 
la  combustion  se  faire  lentement.  Quand  celle-ci  est  terminée,  on  cal- 
cine au  blanc  el  on  pèse.  On  considère  ce  résidu  comme  de  la  silice, 
amenée  par  l'eau  qui  a  servi  à  laver  la  cellulose  nitrée  dans  sa 
préparation  industrielle.  Cette  détermination  se  fait  naturellement 
sur  le  produit  précédemment  lavé.  On  voit  qu'en  faisant  successi- 
vement des  dosages  d'azote  sur  les  produits  bruts,  lavés  à  l'eau 
tiède,  lavés  à  l'eau  bouillante  pendant  plusieurs  heures,  et  en 
tenant  compte  de  l'insoluble  ou  cendres,  on  obtiendra  des  diffé- 
rences qui  pourront  servir  de  mesure  au  coefficient  d'erreur  amené 
par  les  impuretés  et  produits  accessoires  instables. 

Il  ne  reste  plus  maintenant  à  doser  que  les  nilrocelluloses  so- 
lubles  dans  un  mélange  alcool-éther,  la  nitrocellulose  insoluble 
dans  ce  réactif  et  la  cellulose  non  nitrée. 

A  cet  effet,  on  reprend  le  coton  ou  la  cellulose  nitrée  lavée  et 
complètement  sèche  et  on  la  fait  digérer  dans  un  mélange  assez 
considérable  formé  de  i  partie  d'alcool  absolu   et  de  2  parties 
d'éther  anhydre.  La  dissolution  doit  être  assez  étendue  pour  pou- 
voir filtrer.    11  est  aussi  nécessaire  de  filtrer  aussi  rapidement  que 
possible  afin  d'éviter  la  formation  d'une  pellicule  de  collodion  qui 
obstruerait  les  pores  du  filtre.  On  lave  avec  le  même  mélange 
alcool-éiher  jusqu'à  disparition  complète  d'un  voile  par  évapo- 
ration  du  liquide  filtré.  La  différence  entre  le  poids  primitif  et  le 
poids  restant  sur  le  fitre  donne  la  quantité  de  celluloses  solubles 
contenues  dans  la  matière.  Ce  sont  des  mono-,  di-,  tri-,  tétra-  et 
pentanitrocelluloses.   Afin  de  s'assurer,  autant    que  l'expérience 
peut  le  permettre,  lequel  de  ces  corps  domine  dans  le  produit, 
on  épuise  une  partie  de  la  solution  que  l'on  évapore,  et  on  sèche 
à  30  ou  40°  G.  la  pellicule  obtenue.  Quand  celle-ci  est  complètement 
sèche,  on  eu  pèse  une  petite  quantité  que  Ton  dissout  dans  l'acide 
Bulfuriquo  à  06°  13.  pur  et  on  dose  l'azote  au  nitromètre.  En  se 
basant  sur  la  plus  ou  moins  grande  facilité  de  dissolution  dans  le 
mélango  alcool-éther  et  sur  la  teneur  en  azote,  il  est  facile  de 
présumer  du  degré  de  nitration  du  corps  qui  domine.  La  dissolu- 
lion  au  faisant  de  plus  eu  plus  lentement  à  mesure  que  la  teneur 
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en  note  augmente.  La  teneur  en  azote  étant  donnée  dans  le  tableau 
suivant  pour  chacune  des  nitrocelluloses  solubles  : 

C=ti.97  H  =  l  0  =  15,96  A*  =  li.009 

Azote  pour  100. 

Dinitro-cellulose  C»  H  ">()*(  AzO*)2 6 .  782 

Trinitro-cellulose  G^Hioo^AzO3)3 9. 176 

Tétranitro-celluiose  C^H»^ ÀzO3)* i t  .i  il 

Pentanitro-cellulose  G^HioO^AzO^s 12.781 

L'hexanitrocellulose  insoluble  dans  le  mélange  alcool-éther,  dont 
la  formule  serait  C«*Hl0O4(AzOs)«,  contient  14,177  0/0  d'azote. 

Le  résidu,  après  lavage  par  le  mélange  alcool-éther  ne  contient 

plus  alors  que  l'hexanitrocellulose,  la  cellulose  non  nitrée  et  la 

silice  insoluble.  On  reprend  ce  résidu  par  une  solution  bouillante 

de  sulfure  de  sodium,  qui  ne  dissout  que  l'hexanitrocellulose  et  on 

lave  avec  celle  même  solution  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  la  liqueur 

filtrante  ne  louche  plus  par  addition  d'eau  acidulée.  On  lave  alors 

Je  résidu  à  l'eau  jusqu'à  disparition  du  sulfure,  puis  avec  de  l'acide 

chlorhydrique,  pour  enlever  le  fer  que  contient  toujours  le  sulfure 

de  sodium,  on  lave  de  nouveau  à  l'eau,  on  sèche  à  100°  et  on  pèse. 

La  perte  en  poids  indique  la  teneur  en  hexanitrocellulose. 

La  teneur  en  silice  étant  donnée  par  une  incinération  du  produit 
la'véi  l'eau  chaude,  on  déduit  du  poids  restant,  après  dissolution 
de  l'hexanitrocellulose,  la  teneur  en  cellulose  non  nitrée. 

En  me  basant  sur  l'insolubilité  des  celluloses  nitrées  dans  la 
liqueur  de  Schweitzer,  j'ai  pu  séparer  la  cellulose  non  nitrée  des 
Nitrocelluloses  et  contrôler  par  suite  la  détermination  par  diffé- 
rence. 

J'ai  également,  dans  quelques  analyses,  substitué  l'éther  acétique 
^u  sulfure  de  sodium  pour  séparer  l'hexanitrocellulose  de  la  cellu- 
lose non  nitrée. 

Voici  quelques  exemples  d'analyses  que  j'ai  faites  par  cette  mé- 
thode sur  des  cotons-collodions  et  fulmicotons  de  diverses  pro- 
venances. 

Partie  solublc  dans  l'eau  ....      1.52 

Nitrocelluloses  solubles 94.28 

Hexanitrocellulose 3.92 

Cellulose  non  nitrée 0.27 

Silice 0.05 

Cendres  sur  produit  non  lavé.      1  .56 
Azote  dans  les  celluloses  ni- 
trées solubles 10. 90      11.03      11.07      11.08      11.14      11.22 

Azote  dans  le  produit  brat. . .  11.12     11.19     11.24      11.  13     18.70     13.95 
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Cette  note  n'est  en  résumé  que  la  description  de  l'appareil 
procédé  de  Lunge  pour  le  dosage  des  nitrates  et  de  la  inéi 
employée  par  le  major  Lenz  pour  l'analyse  des  celluloses  ni 
employées  dans  les  explosifs  pour  les  besoins  militaires  ou  mil 
j'y  ai  ajouté  quelques  compléments  qui  peuvent  être  utiles, 
but  n'est  que  de  montrer  le  parti  que  l'on  peut  tirer  de  ces 
méthodes,  et  surtout  de  montrer  que  sur  le  chapitre  des  dé 
nitrés  de  la  cellulose,  nous  n'avons  que  des  connaissances 
incertaines.  Les  quelques  analyses  que  j'ai  indiquées  monta 
complexité  des  produits  que  nous  obtenons  soit  dans  le  labora 
soit  dans  l'industrie  et  le  peu  de  confiance  que  doivent  inspire 
trop  nombreuses  formules  proposées  pour  représenter  la 
position  de  ces  corps. 


Le  Gérant  :  G .  MASSOlf . 
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N*  443.  —  Sur  «a   nouveau  earbnre  acétylénique, 
.  rat-aaphlylacélylène  f  par  M.  A.-J.  LEROY. 

On  sait  qu'on  obtient  un  carbure  acétylénique  en  traitant  une  cé- 
tone  par  le  perchlorure  de  phosphore  et  décomposant  le  produit 
de  la  réaction  par  la  potasse  alcoolique. 

J'obtiens  l'a-naphtylméthylcétone  en  suivant  les  indications  de 
MM.  Claus  et  Feist  qui  l'ont  préparée  en  1886. 

L'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  cette  cétone  devrait 
normalement  donner  le  dérivé  chloré  C,0H7-CCi*-CH3,  en  même 
temps  que  de  l'oxychlorure  de  phosphore;  mais,  dans  ces  sortes 
de  réactions,  il  y  a  fréquemment  départ  d'acide  chlorhydrique  d'où 
résulte  un  corps  non  saturé  :  c'est  ce  qui  arrive  ici,  en  sorte  que 
j'ai  obtenu  un  liquide  incolore,  bouillant  à  184°  sous  la  pression 
de  5  à  6  centimètres  de  mercure,  fixant  le  brome  par  addition,  et 
répondant  à  la  formule  Ci0W  —  CCI  =  CH*. 

L'analyse  a  donné  : 

Calculé.  Tronvé. 

C 76.9  76.4 

IT 5.1  4.8 

Cl 18.2  18.8 

La  réaction  est  plus  complexe  que  je  ne  l'indique  ici,  mais  c'est 
un  point  sur  lequel  je  reviendrai  plus  tard. 

Le  produit  brut  de  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la 
cétone,  après  avoir  été  jeté  dans  l'eau,  décanté  et  séché  sur  le 
chlorure  de  calcium,  a  été  traité  par  la  potasse  en  vue  d'obtenir  le 
carbure  acétylénique. 

J'ai  fait  des  essais  variés  en  prenant  tantôt  la  potasse  alcoolique, 
tantôt  la  potasse  sèche.  J'ai  dû  m'arrêter  à  la  potasse  alcoolique 
bien  qu'elle  présente  l'inconvénient  de  donner  un  éther-oxyde;  on 
diminue  la  proportion  de  cet  éther  en  prenant  de  la  potasse  alcoor 
lique  très  concentrée,  additionnée  de  potasse  sèche  et  n'atteignant 
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pas  la  température  de  120°.  Dans  toutes  les  préparations  que  j'ai 
faites,  j'ai  donc  eu  un  mélange  des  corps 

Ciohi-ChCH       et       C10H1-C^CH2    • 

La  portion  bouillant  entre  190-195°  sous  une  pression  de  2  cen- 
timètres environ,  qui  est  assez  abondante,  a  donné  à  l'analyse  : 

Calculé 
Troavé.       pour  l'étber  oxyda. 

G 85.46  84.84 

H 7.18  7.77 

0 7.41  7.89 

Le  produit  analysé  contient  donc  une  petite  quantité  de  carbure 
acétylémque. 

Il  est  difficile  de  séparer  les  deux  corps  par  distillation. 

Pour  avoir  le  naphtylaeélylène  pur,  je  me  suis  adressé  aux  dé- 
rivés métalliques  de  ce  carbure. 

Comme  tous  les  carbures  acétyléniques  vrais,  le  naphtylacély- 
lène se  combine  au  sous-chlorure  de  cuivre  ammoniacal,  au  nitrate 
d'argent  ammoniacal  et  au  nitrate  d'argent  alcoolique. 

On  obtient  immédiatement  un  précipité  en  ajoutant  une  solution 
alcoolique  très  étendue  du  carbure  au  réactif,  qu'il  est  bon  d'addi- 
tionner également  d'alcool. 

Dans  ces  conditions,  le  sous-chlorure  de  cuivre  ammoniacal 
donne  une  combinaison  qui,  lavée  rapidement  à  l'eau  faiblement 
ammoniacale  et  à  l'alcool,  puis  séchée  dans  le  vide  sur  l'acide  sul- 
furique,  constitue  une  poudre  jaune  clair  se  décomposant  avec  dé- 
flagration sous  l'influence  de  la  chaleur. 

J'ai  fait  plusieurs  analyses  de  ce  corps  ;  mais  les  résultats 
varient  suivant  le  temps  pendant  lequel  la  substance  a  été  exposée 
à  l'air,  principalement  au  contact  de  liqueurs  ammoniacales.  Le 
naphtylacétylure  de  cuivre,  mis  en  suspension  dans  une  solution 
alcoolique  d'ammoniaque  et  agité  a  l'air,  m'a  donné  un  nouveau 
carbure,  le  dinaphtyldiacétylène,  dont  je  poursuis  l'étude  en  ce 
moment,  et  dont  le  mode  de  formation  explique  le  déficit  que  l'on 
observe  dans  le  dosage  du  cuivre. 

Quand  on  traite  lenaphtylacétylurede  cuivre  par  l'acide  chlorhy- 
drique  étendu,  on  régénère  le  naphtylacélylène;  mais  je  ne  suis 
pas  arrivé  ainsi  à  avoir  ce  carbure  exempt  de  produits  chlorés. 
J'ai  eu  de  meilleurs  résultats  avec  le  dérivé  argentique. 

Le  nitrate  d'argent  ammoniacal  donne  avec  le  carbure  un  préci- 
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pitô  qnî,  lavé  à  l'alcool  et  séché»  forme  une  poudre  blanche  dans 
laquelle  j'ai  dosé  l'argent. 

Calculé 
Trouvé,     pour  C"H'-C9CAf. 

Ag 40.88  41.8 

En  décomposant  ce  corps  par  la  quantité  théorique  d'acide  chlor- 
hydrique  étendu,  j'ai  régénéré  le  naphtylacétylène  pur. 

LVnaphtylacéLyléne  est  un  liquide  incolore,  bouillant  A 143-144° 
sous  une  pression  de  25  millimétrés  environ. 

L'analyse  a  donné  : 

Calculé 
Trouvé.         ponr  C"H'-CaCH. 

C 94.59  94.78 

H 5.97  5.27 

Mis  en  solution  sulfocarbonique  et  traité  par  le  brome  à  l'obscu- 
rité, il  m'a  donné  un  dibromure  liquide,  sans  dégagement  d'acide 

broinliydrique. 

C^H^BrC  =  GHBr. 

Trouvé.  Calculé. 

Br 51.61  51.28 

Quand  on  dépasse  deux  atomes  de  brome,  on  observe  un  déga- 
gement notable  d'acide  bromhydrique. 

Le  naphtylacétylène  précipite  aussi  le  réactif  de  M.  Béhal,  le  ni- 
trate d'argent  alcoolique.  Il  donne  une  poudre  jaune  pâle  que  j'ai 
soumise  a  l'analyse. 

Calculé,  pour 
Trouvé.     C^H'.C.CAjf  +  ÀfÀzO». 

G 33.87  38.57 

H 1.69  1.63 

Ag 50.33  50.35 

À* 3.15  3.26 

O »  11.19 

Ce  sont  là  les  premiers  résultats  d'un  travail  sur  les  carbures 
acétyléniques  de  la  série  naphtalique  que  jo  me  propose  de  conti- 
nuer. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 

H*  4 44.  —  Cemblaalsons  moléculaires  organiques  obtenues  par 
fsslrn   (carbures  d'hydrogène  aromatiques)  i   par  M.    E#éo  VI- 

Soit  un  mélange  de  deux  substances  définies  solides  et  fusibles, 
ne  réagi&sant  pas  chimiquement  au  sens  ordinaire  du  mot  ;  si  Ton 
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en  détermine  le  point  de  fusion ,  on  trouve  qu'il  diffère  en  général 
de  la  moyenne  des  points  de  fusion  des  corps  composants.  Ce  fait 
a  été  constaté  sur  des  mélanges  de  métaux,  de  sels  fusibles, 
d'acides  gras. 

En  expérimentant  sur  un  grand  nombre  de  corps  organiques  de 
fondions  définies  et  variées,  j'ai  vérifié  le  même  phénomène.  C'est 
ainsi  que  des  mélanges  de  carbures  d'hydrogène  (naphtaline! 
diphényle,  anthracène,  phénanthrène,  triphénylméthane),  de  phé- 
nols (phénol  ordinaire,  a-  et  p-  naphtol,  résorcine),  d'aminés  (para- 
toluidine,  diphénylamine,  a-  et  p-  naphtylamine),  d'anhydrides 
(anh.  phtalique,  benzoïque,  succinique)  ont  un  point  de  fusion  7 
qui  diffère  de  la  moyenne  F  des  points  de  fusion  des  composants. 

J'ai  étudié  en  détail  ce  phénomène  sur  les  systèmes  binaires 
définis  formés  de  carbures  d'hydrogène  en  déterminant  les  varia- 
tions du  point  de  fusion  <p  du  mélange  par  rapport  aux  proportions 
relatives  des  composants. 

Les  substances  pures  sèches,  pulvérisées,  composant  chaque 
mélange  ont  été  pesées,  mélangées  avec  soin,  puis  placées  dans 
un  tube  à  essai  bien  sec,  qui  a  été  ensuite  scellé  à  la  lampe.  On  a 
réalisé  la  fusion  du  mélange  par  immersion  du  tube  6cellé  dans  un 
bain  convenablement  choisi  ;  la  fusion  obtenue,  on  a  laissé  re- 
froidir les  tubes,  et  après  solidification  du  mélange,  le  tube  a  été 
cassé,  le  mélange  recueilli  et  pulvérisé. 

Les  points  de  fusion  ont  été  déterminés  en  opérant  sur  2  gram- 
mes de  matière  pulvérisée,  placée  dans  un  tube  à  essai,  muni  d'un 
thermomètre  vérifié.  Le  chauffage  du  tube  était  réalisé  au  moyen 
d'un  bain  de  paraffine  lentement  chauffé,  occupant  un  volume  de 
500  centimètres  cubes.  Dans  chaque  expérience,  on  a  noté  comme 
contrôle  le  point  de  fusion  et  le  point  de  solidilication  (ils  ont 
différé  en  général  de  2°) ,  mais  c'est  le  premier  de  ces  points  qui 
est  entré  dans  les  calculs. 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  les  systèmes  binaires  formés 
de  carbures  d'hydrogène  aromatiques. 

A.  Naphtaline  (fus.  80°)  et  diphényle  (fus.  70°, 5). 

1  molécule  C»2ll»o  +  i/4  molécule  C^H* ?  =  69° 

—  3/a  -  50 

—  Va  ~  M 

—  i  —  60 

—  2  —  60 

—  4  -  li 
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B.  Naphtaline  (fus.  80°)  et  phênanthrène  (fus.  98°). 

1  molécule  C^H«  +  V%  molécule  Gi*H"> ?  =  67° 

~  Va  -  53 

•—  i  —  b4 

—  2  —  71 

C.  Naphtaline  (fus.  80°)  e*  triphénylméthane  (fus.  90°). 

i  molécule  C»<>H«  -f  */%  molécule  CH(C'HS)3 9  =  68° 

—  Va  -  59 

—  1  —  53 

—  8  —  61 

D.  Diphényle  (fus.  70°, 5)  et  phênanthrène  (fus.  98°). 

i  molécule  C»aH«>  -f  Va  molécule  C"Hio 9  =  64° 

—  1  —  71 

—  2  —  80 

E.  Diphényle  (fus.  70°,  5)  et  triphénylméthane  (fus.  90°). 

i  molécule  C«H«>  -f  Va  molécule  CH(C*H*)3 ç  =  50° 

—  1  —  52 

—  2  —  68 

F.  Anthracène  (fus.  213°)  et  dipbényle  (fus.  70°, 5). 

1  molécule  C«H">  +  >/a  molécule  C"H»o 9  =  146° 

—  1  —  164 

—  8  —  180 

G.  Anthracène  (fus.  213°)  et  triphénylméthane  (fus.  90°). 

i  molécule  CH(C«H*)3  +  Va  molécule  C«*H»<> 9  =  146* 

—  1  —  166 

—  2  —  181 

H.  Anthracène  (fus.  213°)  et  phênanthrène  (fus.  98°). 

1  molécule  phênanthrène  +  Va  molécule  anthracène    9  =  150° 

—  1  —  .167 

—  2  —  .181 

I.  Anthracène  (fus.  213°)  et  naphtaline  (fus.  80°). 

i  molécule  naphtaline  -f-  Va  molécule  anthracène  ...     9  =  139° 

—  1  —  ...  162 

—  2  —  ...  178 

De  Fensemble  de  ces  faits,  il  résulte  que  les  systèmes  examinés 
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doivent  être  distingués,  au  point  de  vue  de  la  fusion,  en  deux 
groupes. 

A.  —  Mélanges  sans  anthracène. 

B.  —  Mélanges  anthracéniques. 

Dans  chacun  de  ces  groupes,  nous  choisirons  deux  types,  en 
représentant  graphiquement  les  résultats. 

I.  —  Naphtaline  (fus.  80°),  diphényle  (fus.  70°,5),  diphényle  fixe 
(1  mol.),  naphtaline  variable  (0,  1/4,  3/8,  1/2,  1,2  molécule) 
(?  point  de  fusion  observé,  F  point  de  fusion  calculé). 
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Températures  de  fusion. 


II.  —  Anthracène  (fus.  213°)  et  diphényle  (fus.  70*,5),  diphényle 
fixe  (1  mol.),  anthracène  variable  (0,  1/2,  1,  2  mol.). 
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Températures  de  fusion. 

En  traçant  les  courbes  des  mélanges  sans  anthracène  A ,  et  en 
les  comparant  entre  elles,  on  trouve  que  : 

1°  Les  points  de  fusion  observés  <p  sont  plus  bas  que  les  points 
de  fusion  calculés  F; 

2°  Les  courbes  des  points  ?  accusent  une  forme  caractéristique 
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Elias,  présentent  un  point  de  rebroussement  correspondant  aux 
combinaisons  moléculaires  suivantes  : 

Naphtaline  et  diphényle (C»Hi°)3.Ct°H8 

—  et  phénanthrèoe (CioH*)* .  OH"> 

—  et  triphénylméthane C><>H«.CH(C«HS)* 

Diphényle  et  phénanthrène (C«Hi°)2C»*H»o 

—  et  triphénylméthane (C«H««)» .  GH(C«H^ 

renfermant,  dans  la  plupart  des  cas,  2  molécules  du  carbure  le 
plus  fusible  pour  1  molécule  du  carbure  le  moins  fusible. 

Tous  les  systèmes  aothracéniques  B  donnent  des  courbes  sem- 
blables, ne  présentant  pas  les  particularités  des  courbes  A.  Le 
point  de  fusion  d'un  système  antbracénique  déterminé  croît 
régulièrement  avec  la  proportion  cfantbracène,  il  est  toujours  un 
peu  supérieur  au  point  de  fusion  calculé  correspondant. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 

H*  «  45 Saur  TmeUe  altrosalfobeasoïqae  C*H»(COOH)(SO*H)  ÀzOf  (i .  t.  4) 

et  mem  sels,  par  M.  HAUSSER. 

J'ai  signalé  Tannée  dernière  (Bull.  soc.  cbim.,  3*  série,  t.  8, 
p.  797)  la  propriété  curieuse  des  acides  nitrosulfonés  du  benzène  et 
du  toluène  de  déplacer  l'acide  sulfurique  de  certains  de  ses  sels.  Cer- 
tains acides  benzoîques  sulfonés  et  nitrés  devaient  à  plus  forte  rai* 
son  posséder  cette  propriété,  et  c'est  dans  l'idée  d'entreprendre  son 
étude  thermochimique  que  j'ai  essayé  de  préparer  l'un  d'entre  eux. 
M.  Hart  a  obtenu  des  sels  de  l'acide  C«H^CO»H.S03H.AzO*(t.2.4) 
en  oxydant  du  nitrotoluènesulfonate  de  calcium  par  du  permanga- 
nate de  potasse;  ce  savant  n'a  pas  mis  l'acide  en  liberté,  se  heur- 
tant peut-être  à  un  mauvais  rendement.  Dans  mes  expériences, 
j'ai  oxydé  le  sel  potassique  C«H*(CH3)(S03K)AzO*  ;  j'ai  dû  faire  de 
nombreux  essais  d'oxydation  avant  d'arriver  à  d'assez  bons  rende- 
ments, essais  qui  ont  tantôt  porté  sur  l'acide  libre,  tantôt  sur  ses 
sels.  Voici  les  proportions  qui  m'ont  semblé  les  meilleures  : 

C«H3(CH3)(S03K)Àz02(l  .2.3) 50** 

Permanganate  de  potasse 86 

Eau 4,500e* 

On  chauffe  ce  mélange  au  bain-marie;  l'opération  dure  de  huit 
&  dix  heures. 

Le  dégagement  d'acide  carbonique  est  dans  ces  conditions  très 
faible  et  ne  représente  que  775  centimètres  cubes.  Quand  le  liquide 
est  décoloré,  on  le  laisse  refroidir,  on  le  filtre  et  on  le  réduit  à  en- 
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Viron  500  centimètres  cubes.  Dans  ces  conditions,  on  obtient  «ne 
première  cristallisation  d'aiguilles  soyeuses;  cotte  cristallisation 
renferme  la  majeure  partie  du  sel  potassique  non  oxydé.  On  filtre 
et  on  réduit  lé  liquide  à  environ  250  centimètres  cubes;  il  se  forme 
une  nouvelle  cristallisation  analogue  à  la  première,  mais  à  un  cer- 
tain moment  les  aiguilles  soyeuses  deviennent  opaques  ;  elles  se 
recouvrent  de  sel  oxydé.  On  interrompt  la  nouvelle  cristallisation 
en  filtrant  rapidement  à  la  trompe,  le  liquide  dépose  ensuite  la 
presque  totalité  du  sel  dipolassique  C6H3(COOK)(S03K)ÀzO».Voici 

les  rendements  obtenus  avec  50  grammes  de  substance  : 

■ 

Première  criât,  sèche  de  C/»H3(CH3)(S03K)Àz02 
non  oxyJc 15**  •» 

Deuxième  cristallisation  sèche  composée  de  sel 
oxydé  et  non  oxydé 8, 2  dont      4 ,2 

Troisième  cristallisation  sèche  composée  de  sel 
oxydé  presque  pur »  19 

Total  du  sel  oxyde »  23,2 

.  La  quatrième  cristallisation  renferme  bien  encore  un  peu  de  ce 
sel  dipotassique,  mais  elle  est  principalement  constituée  par  du 
nitrate  et  du  6ulfate  de  potasse  qui  résultent  de  la  destruction 
d'une  certaine  quantité  de  matière. 

La  deuxième  cristallisation,  composée  du  mélange  de  sel  oxydé 
et  non  oxydé,  a  été  séchée  à  150°  et  analysée.  Elle  a  donné 
K*SO*,  45  0/0;  C6H»(CH»)(SOsK)AzO*  demande  34.09  0/0,  et 
CW(COOK)(S03K)AzO*  demande  53.87  0/0.  Le  mélange  contient 
donc  des  quantités  à  peu  près  égales  de  sel  oxydé  et  non  oxydé; 
On  a  pu  séparer  presque  quantitativement  ces  deux  sels  avec  de 
l'alcool  à  55°.  Pour  cela,  on  fait  bouillir  pendant  une  heure  au 
réfrigérant  ascendant  le  mélange  de  8gr,2  des  sels  avec  60  centi- 
mètres cubes  d'alcool  à  55°.  On  laisse  refroidir  ensuite  jusqu'à  40° 
et  on  filtre  rapidement.  Le  corps  non  dissous  constitue  le  sel 
dipotassique;  le  dosage  a  donné  52.20  0/0  de  K*S04,  au  lieu 
de  53.87  0/0.  Le  sel  dissous  dans  l'alcool  est  principalement 
C6H*(CH3)(S03K)AzO*  et  donne  à  l'analyse  35.75  0/0  de  K*SO*  au 
lieu  de  31.09  0/0. 

Le  rendoment  total  de  sel  oxydé  est  donc  de  45  à  50  0/0;  on 
recueille  en  outre  environ  40  0/0  de  sel  non  oxydé  qui  peut  servir 
à  une  nouvelle  opération. 

.   Nitrosulfobenzoale  dipotassique  C6H*(AzO*)<gQi£\  —  Ce  sel 
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est  celui  qu'on  obtient  à  l'état  brut  par  oxydation.  Il  est  assez  dif- 
ficile k  purifier  par  cristallisation  ;  pour  l'avoir  pur,  il  vaut  mieux 
passer  par  le  sel  acide  qu'on  obtient  facilement.  On  ajoute  à  ce 
dernier  du  carbonate  de  potasse  en  petit  excès,  on  fait  cristalliser 
la  solution,  on  reprend  ces  cristaux  par  de  l'alcool  à  60  0/0  et  on 
laisse  recristalliser.  Ce  sel  6e  dépose  en  prismes  gros  et  courts, 
comme  l'indique  M.  Hart;  il  ne  contient  pas  d'eau  de  cristalli- 
sation. 

COOH 
Nitrosulfobenzoate  monopotassique  C6H3(AzO,)<gQ3^  -fH'O- 

—  H  était  intéressant  de  savoir  comment  se  comporterait  le  sel 
dipotassique  en  présence  de  l'acide  sulfurique.  Pour  cela  1  gramme 
de  ce  sel  a  été  traité  par  la  quantité  théorique  d'acide  sulfurique 
nécessaire  pour  enlever  toute  la  potasse.  Le  tout  a  été  dissous  au 
bain-marie;  après  refroidissement,  il  se  dépose  de  petits  cristaux 
prismatiques,  se  présentant  sous  une  forme  très  nette  sous  le 
microscope.  Ces  cristaux  se  distinguent  de  ceux  du  sel  dipotas- 
sîque  par  une  forme  plus  allongée.  Ils  contiennent,  en  outre,  une 
molécule  d'eau  de  cristallisation,  comme  l'a  d'ailleurs  indiqué 
M.  Hart.  Soumis  à  une  seconde  cristallisation,  ce  sel  est  finale- 
ment pressé  entre  du  papier-filtre  et  soumis  à  l'analyse;  elle  a 
donné  les  chiffres  suivants  : 


Subttance 

employée.         Perte  HH). 

H*> 0,393  0,0245 


H*0  calculé 
11*0  %.     pour  1  molécule. 

6.24  5.94 


Potassium    0,200 


K«so». 
0,0605 


13.58 
£00. 


K  calculé. 
13.33 


Nitrosulfobenioate  de  plomb  C«H*(AzO*)<go3  >Pb  -f-2>5H*°- 

—  Ce  sel  a  été  préparé  pour  permettre  d'obtenir  l'acide.  Des  quan- 
tités équivalentes  de  sel  dipotassique  et  d'acétate  neutre  de  plomb 
ont  été  mis  en  présence  à  chaud  avec  environ  15  fois  leur  poids 
d'eau;  il  se  forme  déjà  à  cette  température  un  précipité,  constitué 
d'une  petite  partie  du  sel  plombique.  On  filtre  rapidement  à  chaud 
et  on  laisse  cristalliser.  La  totalité  du  sel  plombique  se  dépose  en 
prismes  courts  et  gros  ;  ces  cristaux  ont  été  lavés  à  l'eau  chaude, 
séchés  sur  l'acide  sulfurique  dans  le  vide  et  analysés.  Ils  ne  per- 
dent que  difficilement  leur  eau  de  cristallisation,  et  ce  n'est  qu'à 
200*  que  le  poids  devient  constant.  On  sait  que  certains  sels  de 

Tacide  sulfacétique  CH1<4;03H   se  comportent  de  la  même  façon 
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et  ne  perdent  toute  leur  eau  de  cristallisation  que  vers  230°.  On  a 
trouvé  : 

Sobsunce  Calculé 

employée.        Perte  de  EH).        H*0  %.        potr  t£H*0. 

H*0 0,9i2  0,080  8.77  9.07 

Sel  sec.  PbSO*.  Pb  %.  Pb  celeolé. 

Pb 0,833  0,551  45.22  45.88 

Le  plomb  a  été  précipité  par  H*S,  lavé  et  dosé  i  l'état  de  sul- 
fate; il  est  un  peu  faible,  mais,  malgré  différents  essais  de  puri- 
fication du  sel  plombique,  on  n'a  pu  obtenir  de  meilleurs  résultats. 
Ce  sel  renferme  d'ailleurs  toujours  de  la  potasse,  même  quand  on 
le  fait  bouillir  pendant  plusieurs  heures  avec  de  l'eau;  la  quantité 
de  potasse  varie  entre  0.5  et  2  0/0.  Le  sel  est  insoluble  dans  l'eau 
froide  ;  l'hydrogène  sulfuré  produit  à  peine  une  coloration  brune 
avec  les  eaux-mères;  l'eau  chaude  le  dissout  très  peu.  En  le  fai- 
sant bouillir  pendant  deux  heures  avec  de  l'eau  au  réfrigérant  as- 
cendant, il  abandonne  2  molécules  de  son  eau  de  cristallisation. 

COOH 
Acide  nitrosulfobenzoïque  CWlAzO^XgQsjj  .  —  Pour  pré- 
parer cet  acide,  on  purifie  le  6el  plombique  en  le  faisant  bouillir 
aveo  de  l'eau  ;  on  le  met  ensuite  dans  15  fois  son  poids  d'eau  et  on 
ajoute  la  quantité  théorique  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour 
enlever  le  plomb.  On  fait  bouillir  pendant  vingt  minutes;  le  liquide 
dépose  à  froid  tout  le  sulfate  de  plomb.  On  filtre  et  on  réduit  le 
liquide  filtré  au  bain-marie  autant  que  possible.  On  laisse  ensuite 
refroidir,  le  tout  se  prend  en  masse  cristalline  qu'on  traite  par  une 
petite  quantité  d'alcool  à  95  0/0.  Ce  dernier  enlève  l'acide  nitro- 
sulfobenzoïque et  laisse  un  résidu  qui  est  constitué  par  du  mononi- 
trosulfobenzoate  de  potasse.  La  proportion  de  ce  corps  est  variable. 
Dans  une  opération  sur  16  grammes  de  sel  plombique,  elle  a  été 
de  3  grammes,  ce  qui  indique  que  ce  dernier  renfermait  environ 
1.5  0/0  de  KOH.  La  dissolution  de  l'acide  dans  l'alcool  a  été  éva- 
porée sur  H*S04  ;  au  bout  d'un  jour  l'acide  a  cristallisé.  Les  cris- 
taux ont  été  filtrés  à  la  trompe,  lavés  avec  très  peu  d'alcool  absolu 
et  pressés  entre  des  doubles  de  papier.  Leur  point  de  fusion  est 
de  71-72°.  Sous  le  microscope,  ils  se  présentent  sous  forme  de 
longues  aiguilles  prismatiques.  Par  évaporation  très  lente,  on  ob- 
tient des  tables.  L'acide  est  très  hygroscopique  ;  il  perd  de  l'eau 
dans  le  vide  sur  H*S04,  pour  se  transformer  en  une  modification 
qui  renferme  encore  2  molécules  d'eau  de  cristallisation.  Sous  cette 
forme,  l'acide  fond  entre  120-125°;  cette  fusion  n'est  pas  nette,  et 
elle  est  suivie  d'une  solidification  qui  résulte  de  la  perte  de  l'eau 
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de  cristallisation;  entre  140  et  146%  on  observe  une  nouvelle  fusion 
qui  est  celle  de  l'acide  anhydre.  Le  point  de  fusion  exact  de  ce 
dernier  est  de  146°.  On  a  dosé  l'eau  en  portant  l'acide  séché  sur 
IPSO*  dans  le  vide  à  140*. 

SobsUMt  Caleulé 

«aptojée.       Perte  de  HH>.       HH>  %.  poar  ÎHH), 

H«0 0,260  0,0»  18.80  12.12 

L'analyse  organique  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Substance  employée 0,2002 

CO* 0,2196 

H*0 0,0154 

Calculé  poar 
C*H*<so?h>AiO«  +  IH*. 

C0/0 29.91  29.68 

H0/0 S.76  8.17 

L'acide  sec  cristallise  en  faisceaux  prismatiques. 

(Trarail  fait  à  l'Institut  chimique  de  Nancy,  laboratoire  de  M.  Haller.) 


M*  446.  —  Aetftoa  ém  eklore  s«r  qaelqaes  aeétoaies  4e  la  série 

I  par  M.  DÉHÈTRE-VLADESCO. 


I.  —  Aperçu  sur  les  recherches  relatives  à  la  chloruration 

des  acétones. 

L'étude  de  l'action  directe  du  chlore  sur  les  acétones  de  la  série 
grasse  n'a  été  faite  complètement  que  6ur  le  premier  terme  de  la 
série*  sur  la  diméthylcétone. 

Les  premières  tentatives  de  chloruration  de  ce  corps  6ont  dues 
à  Matteucci  (1).  Il  mentionne  la  formation  dans  ces  circonstances 
d'un  produit  huileux,  insoluble  dans  l'eau,  mais  sans  donner 
aucune  indication  précise  sur  sa  nature.  Liebig  (2)  donna  une  ana- 
lyse de  cette  huile,  sans  tirer  d'ailleurs  aucune  conclusion  sur  sa 
formation.  Peu  de  temps  après,  Kane  (8)  isola  pour  la  première 
fois  un  composé  chloré  de  cette  acétone,  qu'il  décrivit  sous  le  nom 
de  chloral  mésitique  et  auquel  il  attribua  la  formule  C0H4Cl'O*. 
C'était  la  diméthylcétone  dichlorée  dissymétrique.  Il  ne  se  servait 
pas  pour  sa  préparation  d'un  courant  de  chlore  gazeux,  mais  il 

(1)  Mattsucci,  Add.  de  chim.  et  de  pbys.  (2),  t.  46,  p.  430;  1831. 

(I)  Liebie,  Ann.  der  Pb*rm.,  t.  i,  p.  229. 

(S)  Kahk,  Jouta.  fUr  priât.  Cbem.y  t.  16,  p.  152 
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ajoutait  du  chlorate  de  potassium  pulvérisé  à  un  mélange  d'Acé- 
tone et  d'acide  chlorhydrique. 

MM.  Fittig  (i),  Barbaglia  (2),  Bischoff  (3)  et  beaucoup  d'autres 
chimistes  ont  étudié  à  leur  tour  l'action  du  chlore  sur  l'acétone 
ordinaire,  mais  les  résultats  obtenus  par  eux  n'étaient  ni  complets 
ni  concordants.  Ce  n'estqu'en  1886  qu'a  paru  le  mémoire  le  plus 
important  sur  cette  question,  colui  de  M.  Gh.  Cloëz  (A). 

Dans  son  travail  inaugural  sur  les  dérivés  chlorés  de  l'acétone 
ordinaire,  M.  Cloëz  a  montré  que  la  substitution  du  chlore  à 
l'hydrcgène  peut  être  plus  avancée  qu'on  ne  l'avait  cru  ;  elle 
peut  devenir  môme  totale  sous  l'influence  des  rayons  solaires, 
c'est-à-dire  qu'on  peut  arriver  jusqu'à  la  diméthyleétone  hexa- 
chloréé. 

Ce  fait  est  important,  car  jusqu'à  cette  époque  on  affirmait  qu'on 
ne  peut  pas  dépasser  le  dérivé  dichloré  comme  terme  de  chloru- 
ration  de  la  diméthyleétone,  môme  sous  l'influence  des  rayons  so- 
laires. C'était  du  moins  l'opinion  exprimée  par  Dumas  et  Kane 
(Ami.  de  Chim.  et  do  Phys.,  t.  9  S,  p.  94),  soutenue  aussi  par 
M.  Fittig  (Jahresb.  uberdie  Chem.  /ï/rf  1859,  p.  345).  Aujourd'hui 
tous  les  dérivés  chlorés  de  cette  acétone  que  la  théorie  prévoit 
sont  connus.  Bien  que  presque  tous  puissent  prendre  naissance 
sous  l'influence  directe  du  chlore,  ce  procédé  ne  convient  pas  pour 
quelques-uns  d'entre  eux.  D'autres  méthodes  indirectes  sont  plus 
avantageuses  pour  leur  préparation. 

Ce  qu'on  peut  encore  remarquer,  c'est  que,  môme  pour  les  déri- 
vés qui  prennent  naissance  sous  l'influence  du  chlore,  tous  ne  se 
forment  pas  avec  la  môme  facilité.  Il  y  a  une  limite  de  formation 
qui  dépend  soit  de  la  température,  soit  de  la  durée  plus  ou  moins 
longue  de  l'opération.  A  la  température  ordinaire,  c'est  surtout  le 
dérivé  dichloré  dissymétrique  qui  prédomine.  Cela  explique  pour- 
quoi, de  tous  ces  composés  chlorés,  il  a  été  le  premier  mentionné; 
cela  résulte  aussi  des  recherches  de  MM.  Borscher  et  Fittig,  Ther- 
gorten,  Bischoff,  etc.  En  prolongeant  convenablement  la  chloru- 
re tion,  les  expériences  de  M.  Cloëz  montrent  que  soit  à  froid,  soit 
à  chaud  ou  en  présence  de  l'iode,  on  obtient  toujours  comme  pro- 
duit final  le  dérivé  tétrachloré  dissymétrique. 

Enfin,  sous  l'influence  de  la  lumière  solaire,  c'est  un  mélangé 

(1)  Fittig,  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.t  t.  110,  p.  38,  el  t.  133,  p.  111. 

(2)  Barbaglia,  D.  ch.  G.,  t.  7,  p.  467. 

(3)  Bischoff,  Ibid.,  t.  8,  p.  1329. 

(4)  Gh.  Cloëz,  Ann.  de  chim.  et  de  phya.  (6),  t.  9,  p.  145. 
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du  dérivé  penta  et  hexachloré  qui  se  forme.  Des  faits  analogues 
s'observent  aussi  dans  la  chloruration  des  autres  acétones,  comme 
nous  aurons  l'occasion  de  le  voir  au  cours  de  ce  travail. 

Dans  la  série  aromatique,  les  premières  recherches  de  chlorura- 
tion ont  été  faites  par  M.  Graebe  (1)  et  plus  tard  M.  Dyckerhofl  (2). 
Us  ont  étudié  l'action  du  chlore  à  température  élevée  6ur  le  mé- 
thylbenzoyle.  Dans  ces  conditions,  la  chloruration  se  porte  dans 
la  chaîne  grasse,  comme  l'indique  la  règle  de  MM.  Beilstein  et 
Geitner.  Mais  c'est  surtout  M.  H.  Gautier  qui  étudia  plus  com- 
plètement l'action  du  chlore  sur  le  méthylbenzoyle  tant  à  froid  qu'à 
chaud.  Il  est  arrivé  aux  conclusions  : 

c  1°  Le  chlore  se  comporte  vis-à-vis  des  composés  de  la  série 
aromatique  renfermant  un  groupement  carbonyle  d'une  manière 
bien  différente  de  celle  observée  jusqu'à  ce  jour  pour  les  autres 
substances  de  la  même  série.  L'introduction  dans  le  noyau  d'un 
élément  halogène  y  est  presque  impossible  par  voie  directe  ; 

c  2°  L'introduction  inverse  d'un  groupement  carbonyle  dans»  un 
noyau  aromatique  renfermant  primitivement  un  élément  halogène 
ne  s'effectue  que  très  difficilement,  et  peut  même  ne  pas  avoir  lieu 
dans  certains  cas.  » 

La  distinction,  à  ce  point  de  vue,  entre  les  deux  classes  d'acé- 
tones est  donc  assez  caractéristique. 

Quant  à  l'action  du  chlore  sur  d'autres  acétones  de  la  série 
grasse,  les  expériences  faisaient  défaut,  et  c'est  ce  qui  m'a  déter- 
miné à  faire  de  travail.  On  a  donné  néanmoins  un  procédé  indi- 
rect pour  préparer  un  certain  nombre  d'acétones  chlorées,  se  rap- 
portant à  un  type  déterminé. 

M.  Conrad  (3),  en  étudiant  l'action  ménagée  du  chlore  sur  l'éther 
acétylacétique,  affirme  qu'il  se  produit  dans  cette  action  le  dérivé 
CH*COCCl*COOCaH*,  qui,  décomposé  en  tubes  scellés  à  170-180° 
par  une  solution  étendue  d'acide  chlorhydrique,  engendre  la  dichlo- 
racétone  dissymétrique  CH3COCHGl9,  ce  qui  prouverait  que  la 
chloruration  a  lieu  dans  le  groupe  CH*.  Cela  étant  ainsi,  M.  Con- 
rad a  pensé  qu'en  clilorurant  les  dérivés  monosubstitués  alcoylés 
de  cet  éther  on  obtiendrait  un  composé  se  rapportant  à  la  for- 
Pi 
mule  CH»COC<pCOOCiH5  qui,  décomposé  de  la  même  ma- 
nière, donnerait  naissance  à  une  acétone  monochlorée  du  type 

(1)  Graebe,  D.  ch.  G.,  t.  4,  p.  34. 

(2)  Dyckeruopf,  Ibid.y  t.  10,  p.  531. 

(3)  Conrad,  Licbig's  Ann.,  t.  *8«,  p.  241. 
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CH3COCHCl-R.  II  a  même  signalé  la  formation  de  cette  manière 
delà  mêtbylpropylcétone  a- chlorée  CH^COCHCl-C^H*  et  de  la  mè- 
thylhexylcélone  *-chlorée  CH»COCHCl-CW4. 

M.  Genvresse  (1)  dernièrement,  en  reprenant  la  question  de  la 
chloruration  de  l'éther  acétylacétique,  est  parvenu  à  démontrer 
que  dans  la  réaction  de  M.  Conrad  il  ne  se  forme  pas  le  dérivé 
qu'il  indique,  mais  bien  un  mélange  des  deux  isomères,  l'un  ayant 
la  formule  déjà  donnée,  l'autre  la  suivante  CHC)«COCH*COOOW. 
Il  en  résulterait  donc  que  par  ce  procédé  la  chloruration,  étant 
irrégulière,  ne  constitue  pas  un  moyen  do  préparation  des  acétones 
chlorées  du  type  qu'on  vient  d'indiquer.  Mais  il  donne  en  même 
temps  un  autre  procédé  de  chloruration  qui  convient  mieux  dans 
ce  cas. 

En  effet,  en  se  servant  du  chlorure  de  sulfuryle  comme  agent 
chlorurant,  comme  l'avait  fait  déjà  M.  Allihn  (2),  il  a  prouvé  que 
pour  l'éther  acétylacétique  la  chloruration  6e  fait  bien  dans  le 
groupe  CH*.  Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  composés  substi  ués. 
Les  tentatives  que  j'ai  faites  pour  obtenir  la  méthylélhylcétone 
monochloréc  CH3C0CHC1CH3  par  ce  procédé  ont  complètement 
échoué,  comme  on  le  verra  par  la  suite.  En  tout  cas,  même  si  on 
réussit  quelquefois,  le  procédé  n'est  ni  pratique  ni  commode. 

Il  m'a  donc  semblé  intéressant  de  chercher  quelle  peut  être 
l'action  du  chlore  sur  d'autres  acétones  supérieures,  qui,  par  leur 
constitution,  se  distinguent  assez  notablement  de  la  diméthylcé- 
tone.  Mais  il  y  avait  ici,  même  dans  le  cas  d'une  action  régulière 
du  chlore,  à  prévoir  d'autres  difficultés,  surtout  pour  établir  les 
formules  rationnelles  des  dérivés  qui  pouvaient  résulter  de  cette 
action.  J'ai  entrepris  néanmoins  cette  élude  6ur  quatre  acétones 
que  j'ai  pu  me  procurer  :  la  ïaélbylâthylcétone,  la  méthylpropyl* 
cétono,  la  propiono  et  la  butyrone,  dans  l'espoir  d'arriver  à  quel- 
ques résultais  généraux. 

Mais  ce  n'est  pas  sans  de  nombreuses  difficultés,  dues  soit  à 
des  insuccès  d'expérience,  soit  surtout  à  l'action  fortement  irri- 
tante que  les  produits  chlorés  exercent  sur  les  organes  de  la  vue 
et  de  la  respiration,  que  j'ai  pu  obtenir  quelques  résultats  qui 
m'ont  décide  à  présenter  ce  travail  malgré  les  nombreuses  lacunes 
qu'il  renferme  encore. 

J'ai  été  amené  à  faire  ces  recherches  par  le  fait  que  je  disposais 

(1;  Uenvhesse,  Chloruration  de  rneétylacctato  d'éthylo  [Bull.  Soc.  chia., 
S-  série,  t.  4,  p.  40i). 
(2)  Allihn,  D.  ch.  G.,  t.  44,  p.  350. 
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d'une  certaine  quantité  de  méthyléthylacétone  et  de  raéthylpropyl- 
acétone  que  j'avais  retirées  des  produits  provenant  de  la  rectifica- 
tion de  l'alcool  méthyiique  du  commerce. 

Avant  donc  d'indiquer  la  marche  que  j'ai  suivie  dans  ce  travail, 
je  crois  utile  de  faire  connaître  sommairement  le  procédé  employé 
pour  retirer  ces  acétones  des  produits  mentionnés. 

IL  —  Extraction  de  la  méthylèthylcétone  et  de  la  méthylpropyl- 
cétone  des  produits  de  la  distillation  du  bois. 

M.  Scheurer-Kestner  a  envoyé  au  laboratoire  de  M.  Friedel  une 
certaine  quantité  d'huiles  légères  provenant  de  6on  usine  et  résul- 
tant de  la  rectification  de  l'alcool  méthyiique.  M.  Friedel  a  bien 
voulu  mettre  i  ma  disposition  ce  produit  pour  chercher  les  prin- 
cipes qu'il  pouvait  contenir.  Gomme  ce  produit  formait  des  combi- 
naisons avec  les  bisulfites  alcalins,  sans  pourtant  réduire  l'azotate 
d'argent  en  solution  ammoniacale,  et  comme  il  bouillait  entre  des 
limites  de  température  relativement  assez  élevées  pour  qu'on  ne 
pût  pas  supposer  qu'il  était  formé  en  majeure  partie  d'acétone 
ordinaire,  j'ai  pensé  qu'il  devait  renfermer  d'autres  acétones  supé- 
rieures. Pour  les  isoler,  j'ai  procédé  do  la  manière  suivante  : 

A.  —  Échantillon  distillant  entre  85  et  140°.  —  Le  liquide  a  été 
lavé  à  l'eau  distillée  pour  enlever  les  parties  insolubles.  La  partie 
insoluble  a  été  traitée  par  le  bisulfite  de  sodium  ;  il  s'est  formé 
une  combinaison  solide,  qu'on  a  séparée  d'une  certaine  quantité 
de  liquide  ne  formant  pas  de  combinaison  bisulfitique. 

La  portion  combinée,  après  avoir  été  régénérée  par  distillation 
avec  le  carbonate  de  sodium  et  desséchée,  a  été  soumise  à  la  dis- 
tillation et  fractionnée  plusieurs  fois  de  5  en  5°,  puis  de  3  en  3° 
entre  les  limites  de  température  de  80  à  110°,  la  plus  grande 
partie  passant  entre  99  et  100°. 

L'analyse  de  cette  dernière  partie,  la  plus  importante,  donne  : 

i.  il. 

Matière 0,1395  0,1468 

CO2 0,3566  0,375 

H*0 0, 148  0, 1558 


•  « 


ou  en  centièmes  : 

Trouvé. 

I.  II.  pour  C»U"0. 

C 69.71  69.67  69.76 

H 11.78  11.84  11.62 

L'existence  d'une  combinaison  bisulfitique,  la  non-réduction  de 
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l'azotate  d'argent  en  solution  ammoniacale  et  les  analyses  s'accor- 
dent pour  indiquer  la  présence  d'une  acétone  en  G5. 

Or,  en  C\  il  y  a  trois  acétones  isomériques  et  qui  distillent  a 
des  températures  assez  rapprochées  :  la  méthylisopropylcétqne 
bouillant  à  95°,  la  propione  ou  diéthylcétone  à  101°  et  la  méthyl- 
propylcétone  à  101-103°. 

La  propione  ne  so  combinant  pas  au  bisulfite  peut  être  écartée, 
il  reste  à  faire  la  distinction  entre  les  deux  autres.  Comme  le  point 
d'ébullition,  la  densité  de  vapeur  et  l'oxydation  sont  insuffisants 
pour  les  distinguer,  j'ai  eu  recours  à  l'action  du  perchlorure  de 
phosphore  et  h  l'hydrogénation,  et  j'ai  préparé  en  môme  temps  les 
combinaisons  avec  l'hydroxylaminc  et  la  phénylhydrazine. 

Eu  effet,  on  traitant  le  produit  par  le  perchloruro  de  phosphore 
et  puis  les  dérivés  chlorés  obtenus  par  la  potasse  alcoolique  en 
tubes  scellés,  M.  Friedel  a  montré  que  le6  acétones  du  type 
RCO-CII3  conduisent  a  des  carbures  acétyléniques  qu'on  peut 
facilement  caractériser,  et  que,  par  l'hydrogénation,  on  obtient 
des  alcools  secondaires  et  des  pinacones  correspondantes,  égale- 
ment faciles  a  distinguer. 

Ainsi,  après  avoir  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore,  une 
partie  du  liquide  passant  entre  90  et  102°,  j'ai  séparé  un  produit 
insoluble  dans  l'eau,  que  j'ai  desséché  et  distillé.  Il  se  décompose 
en  partie  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique.  J'ai  fractionné 
et  j'ai  obtenu  un  liquide  passant  entre  95  et  100°  et  un  autre  qui 
passe  vers  122°  en  se  décomposant  avec  plus  de  facilité  à  chaque 
distillation. 

Le  dosage  du  chlore  de  celui  qui  passe  à  95-100°  a  donné  les 
chiffres  suivants  : 

Matiùre 0,432 

AgCl 0, 1802 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.         pour  CWCl. 

Cl 33.88  33. 97 

D'après  le  point  d'ébullition  et  le  dosage  du  chlore,  c'est  donc 
l'amylèno  chloré  CsH*Cl,  provenant  de  la  décomposition  du  corp6 
C5Hi0Ci*,  qui  a  dû  se  former  d'abord  par  l'action  du  PCI5  et  qui 
probablement  se  trouve  en  partie  mélangé  avec  le  liquide  passant 
vers  122°. 

En  chauffant  ces  dérivés  chlorés  en  tubes  scellés  avec  de  la 
potasse  sèche,  j'ai  obtenu  une  petite  quantité  de  produit  distillant 
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entre  45  et  65*,  d'odeur  alliacée,  précipitant  l'azotate  d'argent  am- 
moniacal, ce  qui  indique  la  présence  du  propylacétylène. 

Par  l'hydrogénation  avec  de  l'amalgame  de  sodium,  j'ai  obtenu 
un  produit  distillant  entre  116  et  122°,  qui  correspond  à  l'alcool 
secondaire,  le  méthylpropylcarbinol,  que  j'ai  caractérisé  en  la 
transformant  en  éther  iodhydrique  bouillant  vers  140-145°. 

Après  la  distillation  de  l'alcool ,  la  température  monte  rapide- 
ment, et  entre  220-225°  il  passe  un  liquide  oléagineux  qui  est  la 
méthylpropylpinacone,  corps  qui  a  été  'obtenu  en  même  temps  que 
l'alcool  secondaire,  par  M.  Friedel,  en  partant  de  la  méthylpro- 
pylcétone. 

Avec  Thydroxylamine,  il  se  forme  une  combinaison  liquide  qui 
bout  sans  décomposition  vers  167°  et  dont  l'analyse  élémentaire 
a  donné  des  chiffres  s'accordant  avec  la  formule  de  la  méthylpro- 
pylacétoxime. 

Tous  ces  résultats  portent  à  croire  que  la  portion  insoluble  dans 
l'eau  et  combinable  au  bisulfite  de  sodium  de  ce  premier  échan- 
tillon est  formée  en  majeure  partie  de  la  méthylpropyleétone. 

La  portion  non  combinée  au  bisulfite  de  sodium,  en  petite 
quantité  d'ailleurs ,  a  été  desséchée  par  le  chlorure  de  calcium, 
et  distillée.  Elle  passe  entre  110  et  140°.  Après  un  fractionnement 
de  trois  en  trois  degrés,  les  parties  les  plus  importantes  distillent 
vers  110-115°  et  130140°. 

Cette  partie  parait  être  constituée  par  un  mélange  de  toluène  et 
de  xylène.  Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  et  forme  un 
acide  sulfoconjugué,  qui  donne  un  sel  de  baryum  soluble  dans 
Teau. 

Des  eaux  qui  ont  servi  au  lavage,  .j'ai  isolé  par  la  distillation  et 
an  moyen  du  carbonate  de  potassium  sec  un  liquide  se  combinant 
avec  le  bisulfite  sodique.  C'est  de  la  méthyléthyleétone  que  j'ai 
trouvée  en  plus  grande  quantité,  comme  on  va  le  voir  dans  l'é- 
chantillon suivant. 

B.  Échantillon  de  même  provenance  et  distillant  entre  70  et  148°. 
—  En  le  traitant  de  la  même  manière,  la  seule  différence  que  j'ai 
constatée  a  été  que  les  trois  quarts  du  produit  sont  restés  en 
solution  dans  l'eau.  La  partie  insoluble  est  identiquement  consti- 
tuée comme  celle  du  premier  échantillon  :  une  portion  qui  se  com- 
bine au  bisulfite,  passant  entre  75  et  110°,  et  une  autre  qui  ne 
s'y  combine  pas,  passant  entre  110  et  143°. 

La  partie  soluble  la  plus  importante  a  été  séparée  de  l'eau  par 
le  carbonate  de  potassium  sec,  puis  traitée  par  le  bisulfite  de 
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sodium.  Presque  tout  6*081  combiné.  Régénérant  ensuite  le  liquide 
et  le  desséchant,  je  l'ai  soumis  à  la  distillation.  Il  passe  à  une 
température  presque  constante  vers  70°.  Mais  en  fractionnant  à 
plusieurs  reprises,  on  voit  le  point  d'ébullition  s'élever  à  mesure 
qu'on  sépare  les  premières  portions  bouillant  plus  bas,  et  on 
arrive  ainsi  à  un  point  d'ébullition  qui  se  maintient  constant.  C'est 
entre  79  et  82°,  température  d'ébullition  de  la  méthyléthyicétone, 
que  passe  la  plus  grande  quantité. 

L'analyse  en  effet  donne  : 

i.  h. 

Matière 0,123  0,1645 

CO* 0,8008  0,4024 

H20 0,1265  0,168 

ce  qui  fait  pour  cent  : 

Trouvé. 
- — -* — ■ — -* — -  Calculé 

I.  n.  pour  C*H«0. 

C 66.58  66.61  66.66 

H 11.88  11.84  11.11 

On  peut  conclure  de  là  que  la  portion  soluble  de  cet  échantillon, 
dans  l'eau  et  combinable  au  bisulfite  alcalin  contient  de  la  méthyh 
éthylcétonOy  mélangée  avec  une  petite  quantité  d'acétone  ordi- 
naire. 

Je  me  suis  encore  assuré  de  sa  présence  en  préparant  son 
acétoxime,  liquide  huileux  bouillant  à  152-153°,  identique  avec 
celui  décrit  par  Janny  (i),  l'alcool  secondaire  correspondant  et  le 
méthyléthylchloracétol,  qui  bout  à  95-97°,  le  même  que  celui 
indiqué  par  M.  Bruylants  (2). 

Il  résulte  de  là  que  parmi  les  produits  provenant  de  la  distillation 
du  bois  se  trouvent,  à  côté  de  l'acétone  ordinaire  et  du  corps 
bouillant  à  125-130°,  répondant  à  la  formule  empirique  CPIW),  que 
Claison  (3)  a  séparé  et  a  identifié  avec  la  dumasine  de  Kane  (4), 
trouvée  dans  l'acétone  brute,  quelques  autres  acétones  supérieures, 
fait  d'ailleurs  indiqué  déjà  par  Wœlkel  (5),  mais  sans  une  spéci- 
fication certaine.  MM.  Knemer  et  Grodski  (6)  ont  indiqué  depuis 

(1)  Janny,  D.  eh.  G.y  t.  «5,  p.  2778  (?)• 

(2)  Bruylants,  Ibid.,  t.  89  p.  410  (?). 

(3)  Claisen,  D.  ch.  G.,  t.  8,  p.  1256. 

(4)  Kane,  Ann.  Chem.  und  Pharm.,  t.  410,  p.  21. 

(5)  Woelkel,  Ann.  de  china,  et  de  pbys.,  t.  41,  p.  488. 

(6)  Ch.  Kraemer  et  Grodski,  Bull.  Soc.  chîm.,  t.  £8,  p.  161* 
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la  présence  de  la  méthyléthylcétone  dans  les  produits  passant 
entre  70  et  00°,  provenant  de  la  distillation  de  l'esprit  do  bois. 

L'extraction  de  ces  acétones  est  d'ailleurs  longue  ;  les  mêmes 
opérations  doivent  être  répétées  plusieurs  fois  pour  ne  retirer  que 
des  petites  proportions  du  liquide  qu'on  manipule.  Sur  près  de 
12  kilogrammes  d'huiles  légères  envoyées  par  M.  Scheurer-Kest- 
ner,  elles-mêmes  provenant  d'une  rectification  d'environ  vingt 
mille  litres  d'alcool  méthylique,  à  peine  j'ai  retiré  600  grammes 
de  méthyléthylcétone  que  j*ai  pu  considérer  comme  pure.  C'est 
cette  première  quantité  qui  a  été  le  point  de  départ  du  présent 
travail.  A  ce  propos,  je  me  fais  un  plaisir  d'adresser  ici  à 
M.  Scheurer-Kestner,  ainsi  qu'à  M.  Friedel,  mes  respectueux  re- 
merciements. 

En  choisissant  comme  sujet  de  ce  travail  l'action  du  chlore  sur 
quelques  acétones  grasses,  je  n'ai  pas  eu  en  vue  de  pousser  la 
chloruration  jusque  ses  dernières  limites,  comme  l'a  fait  par 
exemple  M.  Cloez  6ur  l'acétone  ordinaire.  La  tâche  aurait  été 
trop  difficile.  Dans  ce  qui  va  suivre,  je  me  suis  attaché  plutôt  à 
l'idée  de  chercher  les  premiers  termes  de  chloruration  qui  pour- 
raient se  former  par  une  action  limitée  du  chlore  en  opérant  sur* 
tout  à  froid. 

Les  acétones  dont  j'ai  pu  disposer  pour  les  soumettre  à  cette 
étude  sont  :  la  méthyléthylcétone,  la  méthylpropylcétone\  la  pro- 
pione  et  la  butyrone.  Le  présent  travail  sera  par  conséquent 
partagé  en  quatre  chapitres.  On  traitera  dans  chacun  la  chloru- 
ration d'une  des  acétones  susmentionnées.  Chaque  chapitre  ren- 
fermera plusieurs  paragraphes  se  rapportant  à  l'étude  des  dérivés 
chlorés  obtenus  et  des  réactions  auxquelles  ils  pourront  donner 
naissance.  Enfin,  je  terminerai  en  tirant  quelques  conclusions  des 
faite  résultant  de  ce  travail. 

Les  recherches  que  je  vais  exposer  ont  été  faites  dans  le  labo- 
ratoire de  H.  Friedel  et  sous  sa  haute  direction.  Il  m'est  bien 
agréable  de  lui  exprimer  ici  ma  profonde  reconnaissance  et  ma 
vive  gratitude  pour  ses  bienveillants  conseils  et  pour  ses  encou- 
ragements qu'il  m'a  constamment  donnés.  Sorti  du  même  labora- 
toire qu'un  certain  nombre  de  mes  compatriotes,  comme  eux, 
j'emporte  dans  mon  pays  un  bien  doux  souvenir  et  du  savant 
maître  et  du  beau  pays  où  j'ai  complété  mon  éducation  scienti- 
fique. Je  remercie  en  même  temps  mes  collègues  du  laboratoire, 
auprès  desquels  j'ai  toujours  trouvé  un  bon  accueil  et  de  sin- 
cères amitiés. 
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Chapitre  premier.  —  Action  du  chlore  sur  la  méthyléthylcétone. 

La  méthyléthylcétone  est  lo  premier  terme  des  acétones  dissy- 
métriques. Elle  a  été  indiquée  pour  la  première  fois  en  1859,  par 
M.  Fittig(l),  qui  l'a  retirée  des  portions  bouillant  entre  75  et  77°,  et 
provenant  de  la  diméthylcétone  du  commerce.  Elle  a  été  signalée 
depuis  dans  beaucoup  d'autres  circonstances.  Mais  elle  n'a  été 
mieux  connue  que  depuis  que  les  méthodes  synthétiques  ont 
permis  de  la  préparer  plus  avantageusement.  Sa  première  syn- 
thèse a  été  faite  par  M.  Freund  au  moyen  du  Zn(G*H*)*  et  du 
GHPCOCl.  Mais  le  procédé  le  plus  commode  pour  sa  préparation 
consiste  à  faire  bouillir  avec  de  la  potasse  l'acétylacétate  d'éthyle 
monométhylé  comme  l'ont  fait  MM.  Frankland  et  Duppa  (2)  ou 
mieux  encore  avec  de  l'acide  sulfurique  à  20  0/0  comme  le  recom- 
mande M.  Bôcking  (3). 

Les  travaux  dont  le  sujet  a  été  fourni  par  la  méthyléthylcétone 
ne  sont  pas  nombreux.  On  a  signalé  du  moins  d'une  manière 
générale  les  réactions  qui  sont  communes  aux  autres  acétones. 
Quant  aux  composés  chlorés  se  rattachant  à  cette  acétone,  on  n'en 
connaissait  aucun  jusqu'à  cette  époque. 

Il  est  vrai  qu'on  a  rapproché  de  cette  cétone  le  butyrol  de 
M.  Chancel  (4),  qui  a  obtenu  en  même  temps  la  butyrone  dans  la 
distillation  sèche  et  dans  la  décomposition  d'une  grande  quantité 
de  butyrate  de  calcium,  et  lui  a  donné  la  même  composition  cen- 
tésimale donnée  qui  répond  à  la  même  formule.  M.  Grimra  dit 
même  que  ce  corps  n'est  autre  chose  que  la  méthyléthylcétone  à 
l'état  impur.  Il  s'ensuivait  dès  lors  que  les  composés  chlorés  qu'on 
a  décrits  commo  dérivant  du  butyrol  par  l'action  directe  du  chlore 
devraient  être  également  ceux  de  la  méthyléthylcétone.  Bien  que  les 
points  d'ébullition  de  ces  composés  soient  différents  de  ceux  que 
j'ai  obtenus  directement  de  cette  cétone,  il  y  a  d'autres  propriétés 
et  considérations  qui  s'opposent  à  ce  rapprochement.  Dans  toutes 
les  oxydations  que  j'ai  effectuées  avec  la  méthyléthylcétone  où  de 
ses  dérivés,  je  n'ai  obtenu  aucune  trace  d'acide  butyrique.  Or,  le 
butyrol,  dans  maintes  circonstances,  le  forme.  Ainsi,  on  a  constaté 
qu'au  contact  de  l'oxygène  et  surtout  du  noir  de  platine  il  devient 

(1)  Fittio,  Liebig's  Ann.,  t.  110,  p.  18. 

(2)  Frankland  et  Duppa,  Ibid.,  t.  138,  p.  S36. 
(8)  Bôckino,  Ibid.,  t.  «04,  p.  17. 

(4)  Chancel,  Journ.  de  Pbarm.  (•"!),  t.  V,  p.  113. 
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acide  et  dégage  l'odeur  de  l'acide  butyrique;  que  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  le  dissout  avec  formation  d'une  solution  rouge,  de 
laquelle  on  peut  extraire,  par  le  carbonate  de  baryum,  du  butyrate 
de  cette  base.  Il  y  a  là  un  fait  dont  il  faut  tenir  compte  avant  toute 
considération.  Ensuite ,  le  butyrol  est  indiqué  comme  peu  soluble 
dans  l'eau,  ce  qui. est  le  contraire  pour  la  méthylcétone  ;  la 
dissolution  aqueuse  saturée  d'ammoniaque  et  ensuite  de  nitrate 
-d'argent  donne,  à  chaud  un  miroir  métallique.  Ces  propriétés 
rapprochent  le  butyrol  plutôt  de  l'aldéhyde  butyrique  que  de  la 
méthyléthylcétone  ;  il  peut  être  aussi  un  mélange  de  cette  aldéhyde 
et  d'autres  cétones  inférieures  dont  la  formation  dépend  encore  de 
l'état  de  pureté  du  butyrate  employé,  de  la  présence  des  sels  des 
autres  acides  inférieurs  qui  peuvent  l'accompagner,  et  dont,  en 
-tout  cas,  la  majeure  partie  n'est  certainement  pas  formée  de  mé- 
thyléthylcétone. La  nature  du  butyrol  n'étant  pas  encore  suffisam- 
ment fixée,  il  n'y  a  aucune  raison  pour  le  moment  à  rapprocher 
ses  dérivés  chlorés  qu'on  a  décrits  de  ceux  pouvant  résulter  de 
-la  cétone  qui  me  préoccupe. 

Un  autre  composé  halogène  qu'on  a  rattaché  à  cotte  cétone  est 
celui  décrit  par  M.  Demole  (1),  comme  étant  la  méthyléthylcétone 
bexabromée  CBr*COCH*CBr*9  composé  qu'il  a  obtenu  par  l'action 
de  l'acide  hypobromeux  sur  l'éthylène  bibromé.  Si  les  choses  se 
passent  ainsi,  il  est  possible  d'obtenir  aussi  le  dérivé  hexachloré 
par  l'acide  hypochloreux.  Mais  le  procédé  s'éloigne  assez  de  mon 
sujet  ;  je  me  contente  de  l'indiquer  seulement. 

L  —  Description  de  T  opération  et  séparation  des  composés 

chlorés  formés. 

Mes  premières  recherches  de  chloruration  ont  été  faites  sur  la 
méthyléthylcétone  que  j'avais  retirée  des  huiles  légères  de  la 
distillation  du  bois,  comme  je  l'ai  déjà  dit.  Ces  essais  ont  été 
continués  ensuite  sur  la  méthyléthylcétone  de  synthèse  provenant 
de  la  décomposition  de  l'acétylacétate  d'éthyle  monométhylé  par  le 
dernier  procédé  indiqué  plus  haut.  L'opération  a  été  faite  d'abord 
sur  100  grammes  de  méthyléthylcétone  chimiquement  pure.  En 
fractionnant  plusieurs  fois  le  liquide  brut,  qui  pesait  après  la  chlo- 
ruration 160  grammes,  on  a  séparé  deux  portions  :  l'une  de 
58  grammes  passant  entre  114  et  116°,  et  une  autre  de  36  grammes 
bouillant  vers  164-166°.  Les  portions  intermédiaires  étaient  infi- 
niment plus  petites  par  rapport  aux  deux  autres.  Il  y  avait  là 

(1)  Devole,  D.  ch.  Q.,  t.  .44,  p.  1713. 
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évidemment  la  formation  de  deux  corps  chlorés  différents,  fait 
confirmé,  comme  on  le  verra  plus  loin,  par  les  analyses  qu'on  a 
faites.  On  a  opéré  alors  sur  une  plus  grande  quantité  de  matière, 
de  la  manière  suivante  : 

On  a  introduit  500  grammes  de  méthyléthylcétone  dans  on 
ballon  4e  deux  litres  environ  de  capacité.  Le  ballon  était  en 
communication  d'un  côté  avec  un  réfrigérant  ascendant,  et  de 
l'autre  avec  un  appareil  à  dégagement  de  chlore.  Toutes  les  dis- 
positions ont  été  prises  pour  avoir  un  courant  de  chlore  continu, 
assez  lent,  sec  et  exempt  d'acide  chlorhydrique.  A  cet  effet,  on 
s'est  6ervi  du  procédé  recommandé  par  Fresenius  (1),  c'est-à-dire 
qu'on  a  fait  réagir  un  mélange  complètement  refroidi  de  45  parties 
d'acide  sulfurique  à  66°  et  de  21  parties  d'eau  sur  15  parties  de 
bioxyde  de  manganèse  finement  pulvérisé  et  mélangé  de  18  par- 
ties de  sel  marin  en  gros  cristaux.  Le  dégagement  du  chlore  a 
lieu  régulièrement  si  on  maintient  une  température  uniforme  de 
20  à  25°.  Le  chlore  traverse  d'abord  un  tube  en  U  contenant  du 
peroxyde  de  manganèse,  pour  l'avoir  exempt  d'acide  chlorhy- 
drique ;  il  6e  dessèche  sur  l'acide  sulfurique  et  le  chlorure  de 
calcium  et  arrive  ensuite  au  fond  du  ballon  en  contact  accusé  par 
méthyléthylcétone.  Le  réfrigérant  était  en  rapport  avec  un  flacon 
contenant  de  l'eau  distillée,  taré  d'avance,  pour  arrêter  l'acide 
chlorhydrique  formé  pendant  l'opération  ;  il  permettait  en  outre, 
par  des  pesées  fréquentes,  de  suivre  le  progrès  de  la  chlorura- 
tion. 

L'action  commence  dès  que  le  liquide  est  6a  tu  ré  de  chlore  et  se 
manifeste  par  le  dégagement  de  l'acide  chlorhydrique,  accusé  par 
des  stries  qu'il  forme  au  contact  de  l'eau  ;  à  ce  moment  le  liquide 
commence  à  s'échauffer. 

Mais,  pour  avoir  une  chloruration  régulière,  il  faut  empêcher 
réchauffement  en  plongeant  le  ballon  dans  un  mélange  de  glace  et 
de  6e). 

J'ai  arrêté  l'opération  quand  le  poids  d'acide  chlorhydrique 
dégagé  égalait  la  moitié  du  poids  de  la  méthyléthylcétone  em- 
ployée, ce  qui  correspondait  au  moins  à  une  transformation  total* 
du  li  |uide  en  dérivé  monochloré.  Pour  atteindre  ce  résultat,  il  a 
fallu  plus  de  trois  jours  de  chloruration.  Avant  de  retirer  le 
liquide,  on  chasse  l'excès  de  chlore  et  d'acide  chlorhydrique  par 
un  courant  d'acide  carbonique;  on  lave  avec  de  l'eau  contenant 
très  peu  de  carbonate  de  potassium,  puis  à  l'eau  pure  ;  on  sèche 

(1)  Fruenius,  Analyse  qiiêlitêtive,  édition  ftmntyriat,  p.  63;  1886. 
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le  liquide  sur  du  chlorure  de  calcium  fondu,  pour  le  soumettre 
enfin  i  la  distillation  fractionnée,  en  se  préservant  contre  l'action 
piquante  des  vapeurs. 

Après  quatre  fractionnements  avec  un  appareil  Le  Bel  et  Hen- 
ninger  à  5  boules,  on  a  séparé  de  680  grammes,  que  pesait  le 
liquide  brut  après  la  chloruration,  les  portions  suivantes  : 

De  «M14* 20  grammes. 

4I4-I4fl> 295  — 

416-190° 51  — 

430-140° 48 

440-450° 32  — 

450-464° 45  — 

464-166° 421  — 

466-470  et  résidu  (1) 40  — 

Au  cours  de  ces  opérations,  on  a  observé  les  faits  suivants  : 
i*  Que  la  chloruration  est  plus  régulière  quand  on  maintient  la 
méthyléihylcétone  constamment  refroidie  par  un  mélange  réfrigé- 
rant approprié.  Dans  ce  cas,  les  pertes  sont  moins  sensibles.  Quand 
on  opère  sur  une  quantité  plus  grande  d'acétone,  il  est  dilficile 
d'avoir  un  refroidissement  régulier  dans  toute  la  masse  du  liquide, 
et  cela  explique  pourquoi  les  pertes  ont  été  plus  fortes  en  opérant 
sur  500  grammes  de  méthyléihylcétone  à  la  fois.  En  effet,  après 
fractionnement,  on  a  recueilli  une  quantité  totale  de  liquide  de 
647  grammes.  Si  toute  la  méthyléihylcétone  avait  été  transformée 
en  un  dérivé  monochloré  seulement,  on  aurait  dû  avoir  au  mini- 
mum 750  grammes  de  liquide  ;  il  y  a  donc  une  perte  d'au  moins 
100  grammes,  soit  de  20  0/0.  Le  dépôt  charbonneux  à  lui  seul  pe- 
sait 85  grammes.  L'acétone  entraînée  pendant  l'opération  ne  peut 
pas  expliquer  non  plus  cette  perte  ;  on  a  retiré  du  flacon  laveur 
35  grammes,  soit  7  0/0.  De  plus,  si  le  liquide  s'échauffe  pendant 
l'opération,  il  devient  de  plus  en  plus  coloré,  coloration  qui  appa- 
raît après  chaque  distillation.  Cela  tient  encore  à  la  présence  de 
Pacide  chlorhydrique  dissous  ;  on  s'en  débarrasse  par  un  lavage 
à  eau  légèrement  alcaline,  et  surtout  par  plusieurs  distillations  à 
pression  réduite.  Le  liquide  6e  conserve  alors  sans  coloration,  du 
moins  pour  la  partie  bouillant  plus  bas  ; 

8*  Qu'il  se  forme  toujours  dans  cette  opération  deux  dérivés 
chlorés,  même  si  la  chloruration  est  assez  limitée.  Au  contraire,  en 
prolongeant  la  durée  de  la  chloruration,  le  liquide  devient  presque 
noir,  se  décompose  à  la  distillation  plus  facilement  avec  perte 

44)  Les  fractionnement*  ont  été  laits  de  5  en  5  degrés. 
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abondante  d'acide  chlorhydrique  et  dépôt  charbonneux  volumi- 
neux. Le  composé  chloré  qui  prédomine,  c'est  celui  bouillant  vers 
165%  c'est-à-dire  le  dérivé  dichloré,  comme  on  verra  plus  loin. 
-Mais  ou  n'observe  plus  un  arrêt  net  dans  le  point  d'ébullition  ; 
pendant  toute  la  distillation,  le  thermomètre  monte  continuelle- 
ment entre  150  et  175°. 

Le  liquide  résultant  de  la  chloruration  se  sépare,  comme  on  l'a 
vu,  en  deux  parties  bouillant  à  des  températures  très  différentes. 
Il  est  à  supposer  que  deux  corps  ont  pris  ainsi  naissance.  Les  ana- 
lyses suivantes  vont  confirmer  cette  supposition  : 

A.  —  La  portion  passant  vers  114-116°  a  donné  à  un  premier 
dosage  de  chlore  : 

Matière 0,268 

AgCl 1,3795 

ou  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.       pour  C4H7ClO. 

Cl 35.03  38.88 

La  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  4,  au  lieu  de 8.7. 
Ces  chiffres  sont  évidemment  un  peu  forts  pour  un  dérivé  mono- 
chloré ;  cela  tient  à  la  présence  de  traces  d'un  produit  plus  chloré. 
Après  de  nouveaux  fractionnements,  les  analyses  indiquent  tou- 
jours un  léger  excès  de  chlore.  On  sait  d'ailleurs  combien  il  est 
difficile  de  séparer  exactement  les  composés  chlorés  dérivant  d'un 
môme  corps.  Mais  par  des  distillations  sous  pression  réduite  (1), 
on  arrive  à  isoler  un  corps  bouillant  à  115°  sous  la  pression  de 
766  millimètres,  auquel  les  analyses  suivantes  assignent  la  formule 
d'une  méthyléthylcétone  monochlorée  : 

I.  Matière 0, 1351 

AgCl. 0,183 

II.  Malière 0,1425 

AgCl 0,1936 

III.  Matière 0,1806 

C02 , 0,215 

H*0 0 ,  088 

IV.  Matière .     0,18* 

CO* 0,2991 

H20  0,1125 

(1)  Le  liquide  distille  dans  ce  cm  à  8fc>  tout  la  pression  de  865  millimètres. 
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ce  qui  correspond  en  centièmes  à  : 

Tronvé*. 

i.  n.  m.  iv. 

C »  »  44.89        44.82 

H »  »  6.%         6.86 

Cl 8350        83.44  •  » 

La  théorie  demande  pour  OFPCIO  : 

C 45.01 

H 6.57 

Q 33.33 

La  densité  de  vapeur  a  été  déterminée  avec  l'appareil  de 
H.  V.  Meyer  à  la  température  de  l'ébullition  de  l'aniline  (185°), 
sans  constater  aucune  décomposition  de  la  substance. 

Matière  employée 0, 1034 

Volume  d'air  déplacé 22°°,2 

Hauteur  barométrique 756mm 

Température 15°,5 

ce  qui  donne  : 

Calculé 
TroaTé.     pour  CWCIO. 

Densité 8.8  8.7 

B.  —  Pour  la  partie  bouillant  à  164-166°,  le  dosage  du  chlore  a 
donné  d'abord  48.5  0/0  de  chlore,  au  lieu  de  50.35  exigé  par  la 
théorie  pour  un  dérivé  dichloré.  La  combustion  accuse  à  peu  près 
1 0/0  de  carbone  en  plus.  Mais  par  des  nouveaux  fractionnements 
et  surtout  par  des  distillations  sous  pression  réduite  (4),  on  arrive 
i  avoir  un  corps  pur,  bouillant  à  165°  sous  la  pression  de  753  mil- 
limètres, dont  la  composition  centésimale  répond  à  la  méthyi- 
éthylcétone  dichiorée.  Les  analyses  ont,  en  effet,  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

I.Matière 0,114 

AgCl 0,231 

n.  Matière 0,1485 

ÀgCl : 0, 3025 

III.  Matière 0,161 

CO* 0 ,  203 

H*0 0,069 


(*)  U  liquide  passe  alors  à  140*  tous  la  pression  de  390  millimètres, 
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ou  en  centièmes  : 

Troivé. 

l  il  ni. 

C »  •  34.88 

H »  »  4.76 

Cl 58.12  60.39  > 

La  théorie  exige  pour  C4H6CI,0  : 

G 34 .  04 

H 4.25 

CI 50.85 

La  densité  de  vapeur,  déterminée  de  la  même  façon  avec  l'appa- 
reil de  M.  V.  Meyer  dans  la  naphtaline  à  210°,  a  été  trouvée  : 

Matiôre  employée 0, 100 

Volume  d'air  déplacé 17°° 

Hauteur  barométrique 756™ 

Température 18° 

ce  qui  donne  : 

Calculé 
Trouvé,     pour  CWCFO. 

Densité 4.8  4.8 

Après  l'expérience,  un  papier  de  tournesol  plongé  dans  le  tube 
ne  rougit  pas  ;  il  n'y  a  pas  décomposition  sensible  du  corps. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  par  l'action  ménagée  et  limitée 
du  chlore,  à  froid,  sur  la  méthylélhylcétone,  il  se  forme  deux 
dérivés  chlorés  :  l'un  qui  prédomine  correspond  à  la  méthylélhyl- 
cétone monochlorée,  l'autre  à  la  méthylélhylcétone  dichlorée; 
leurs  formules  brutes  sont  CWCIO  et  C*H*UI*0  ;  tous  les  deux 
liquides  et  insolubles  dans  l'eau. 

Conformément  au  plan  que  je  me  suis  tracé,  je  n'ai  pas  examiné 
l'action  du  chlore  à  chaud,  ni  sous  l'influence  des  rayons  solaires, 
ni  dans  aucune  autre  circonstance.  Il  est  bien  possible  qu'on  ob- 
tienne dos  dérivés  plus  chlorés  que  dans  le  cas  qu'on  vient  de 
décrire.  Je  pense,  d'ailleurs,  pouvoir  revenir  dans  une  autre  occa- 
sion sur  ces  recherches. 

Nous  allons  chercher  maintenant  à  établir  les  formules  ration- 
nelles de  ces  composés. 

II.  —  Détermination  des  formules  de  constitution 
de  ces  deux  dérivés  chlorés. 

Les  composés  susmentionnés  peuvent  exister  sous  plusieurs 
formes  isomériques,  d'après  les  positions  qu'occupent  les  atomes 
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de  chlore  dans  la  molécule.  Ainsi,  pour  le  premier,  la  théorie  fait 
prévoir  les  composés  suivants  : 

CH*C1C0CH*CH3,      GH3COCHC1CH3      et      CHKX)CH*CHaCi. 

11  s'agissait  dès  lors  de  déterminer  la  constitution  des  deux  corps 
que  je  viens  d'indiquer. 

Dans  ce  but,  plusieurs  expériences  ont  été  tentées  qui  n'ont  pas 
toutes  donné  des  résultats  positifs.  Je  décrirai  en  quelques  mots 
ces  expériences. 

À.  Recherches  sur  la  constitution  du  C*H7C10.  Préparation 
synthétique  du  CH^COCHCICH*.  —  A  priori  on  peut  supposer 
que  l'action  du  chlore  a  dû  se  porter  de  préférence  sur  le  groupe 
CH\  et  que  ce  serait  la  méthyléthylcétone  CH'COCHCICH*  qui 
aurait  ainsi  pris  naissance.  Son  point  d'ébullition,  assez  peu  élevé 
par  rapport  à  l'acétone  elle-même,  et  les  exemples  qui  existent 
que  des  deux  groupes  CH3  et  CH*  le  chlore  se  substitue  de  pré- 
férence dans  ce  dernier,  à  plus  forte  raison  quand  il  est  au  voisi- 
nage d'un  groupement  électro-négatif  comme  CO,  me  faisaient 
croire  à  cette  supposition.  J'ai  cherché  alors  à  vérifier  cette  hypo- 
thèse en  préparant  synthétiquement  le  composé  CH*C0CHC1CH*. 

En  effet,  j'ai  dit  déjà  que  M.  Conrad  (1)  avait  indiqué  un  procédé 
pour  préparer  un  certain  nombre  d'acétones  chlorées  du  même  type 
dont  la  formule  générale  peut  s'écrire  CH'COCHCl-R.  D'après 
cette  méthode,  il  fallait  traiter  convenablement  par  le  chlore  le 
dérivé  monométhylé  de  l'acétylacétate  d'éthyle  et  décomposer 
ensuite  cet  éther  en  tubes  scellés  par  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
H  devait  se  former  dans  ces  circonstances  le  composé 

CH3COCGl(CH3)-COOC2H5 

qui,  sous  l'influence  destructive  de  l'acide  chlorhydrique,  aurait 
donné  de  l'acide  carbonique,  de  l'alcool  et  la  méthyléthylcétone 
chlorée  CH*COCHClCH8  que  je  cherchais,  suivant  l'équation 

CH3œC^ScOOC2H5  +  H2°  =  C°2  +  G2H5°H  +  CH3COCHC1-CH* 

Mais  ni  par  l'action  directe  du  chlore,  ni  par  le  chlorure  de  sul- 
furyle,  dont  s'est  servi  plus  récemment  M.  Genvresse  (2)  pour  la 
chloruration  de  l'acétylacétate  d'éthyle,  je  ne  suis  pas  parvenu  à 
un  résultat  net. 

(1)  Conrad,  loc.  cit. 
(f)  GKNVftaMB,  Joe.  e/l. 
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La  non-réussite  de  ces  expériences  tient  peut-être  h  l'action  trop 
brutale  de  ces  agents.  J'ai  repris  alors  l'expérience  en  procédant 
d'une  autre  façon.  Pour  avoir  une  réaction  plus  modérée  et  aussi 
pour  remplacer  seulement  l'hydrogène  qui  reste  dans  le  groupe  GH 
de  l'acétylacétate  d'éthylnionornéthylé,  il  était  à  penser  qu'on  pour- 
rait tourner  la  difficulté  en  faisant  réagir  le  chlore  non  pas  sur 
l'éther  monométhylé,  mais  bien  sur  son  dérivé  sodé.  La  difDculté 
restait  seulement  dans  l'exécution  de  l'expérience  pour  n'employer 
que  la  quantité  nécessaire  de  chlore. 

Voici  d'ailleurs  comment  j'ai  opéré  : 

J'ai  préparé  d'abord  l'acétylacétate  d'éthyle  monométhylé  sodé, 
en  versant  une  quantité  déterminée  d'éther  dans  un  ballon  conte- 
nant Téthylate  de  sodium  correspondant  en  solution  dans  l'alcool 
absolu.  Ensuite  j'ai  fait  arriver  dans  ce  ballon  la  quantité  équiva- 
lente de  chlore  qu'on  a  calculée  de  la  manière  suivante.  On  a  pris 
un  flacon  ayant  la  capacité  voulue  qu'on  a  rempli  de  chlore  ;  on 
avait  ainsi  son  poids.  Pour  le  chasser,  je  faisais  tomber  dans  le 
flacon,  par  un  entonnoir  à  robinet,  de  l'eau  salée  saturée  d'avaooe 
de  chlore.  Avant  d'arriver  au  fond  du  ballon  contenant  la  solution 
alcoolique  de  l'éther  sodé,  le  chlore  perdait  toute  trace  d'eau  en 
traversant  un  flacon  à  acide  sulfurique.  Dès  que  le  chlore  arrive 
en  contact  avec  le  composé  sodé,  la  réaction  se  manifeste  par  la 
formation  du  chlorure  de  sodium  ;  en  même  temps  le  liquide  s'é- 
chauffe. On  maintient,  pour  empêcher  réchauffement,  le  ballon 
plongé  dans  un  mélange  réfrigérant.  Après  avoir  fait  venir  tout  la 
chlore  nécessaire,  on  sépare  par  filtration  le  chlorure  de  sodium, 
puis  on  chasse  l'alcool  en  distillant  au  bain-marie.  Il  reste  un 
liquide  légèrement  coloré  qui  distille  entre  210  et  215°  en  se  dé- 
composant légèrement. 

Ce  composé,  je  l'ai  chauffé  cinq  à  six  heures  dans  des  tubes 
scellés  à  170-180°  avec  de  l'a  ci  do  chlorhydrique  étendu.  A  l'ouver- 
ture du  tube,  on  constate  un  dégagement  d'acide  carbonique,  et 
dans  le  tube  une  couche  inférieure  formée  d'un  produit  huileux, 
insoluble  dans  l'eau  ;  on  le  sépare  par  un  entonnoir  à  robinet  et  on 
le  sèche  avec  du  chlorure  de  calcium.  A  la  distillation,  il  y  a  une 
portion  passant  entre  110-120°,  puis  une  autre  bouillant  plus  haut 
qui  contient  probablement  une  partie  d'éther  non  décomposé.  La 
première  partie  redistillée  se  rapproche  assez  de  la  înéthyléthyl- 
cétone  monochlorée  que  j'ai  obtenue  par  l'action  directe  du  chlore* 
Elle  bout  entre  les  mêmes  limites  de  température,  114-117°. 

On  doit  donc  attribuer  à  la  méthyléthylcétone  la  formule 
CH3COGHClCH*  comme  formule  de  constitution.  D'autres  réao- 
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lions  confirmeront  ce  fait,  comme  nous  verrons  par  la  suite. 
Ce  procédé,  que  je  dois  aux  conseils  de  M.  Combes,  permet  de 
préparer  avec  plus  de  certitude  des  acétones  du  type  GH3G0GHG1R, 
on  du  moins  peut  servir  pour  caractériser  des  acétones  chlorées 
de  cette  manière. 

B.  Action  du  zinc-méthyle  sur  G*H7C10.  —  Une  autre  réaction 
que  j'ai  tentée  dans  ce  même  but,  c'est  celle  du  zinc-méthyle  sur  la 
méthyléthylcélone  monochlorée  elle-même.  En  effet,  en  rempla- 
çant le  chlore  par  le  groupe  méthyle,  on  aurait  dû  avoir,  en  con- 
sidérant les  trois  dérivés  chlorés  possibles  de  la  méthyléthylcé- 
tonet  une  des  acétones  suivantes  : 

CIPCHiGOCHaCHa,    CH3(X)CH<£jJ3    ou    CHîCOCH'CIPCH*.    * 

c'est-à-dire  la  propione,  la  méthylisopropylcétone  ou  la  méthyl- 
propylcétone. 

L'expérience  demande  quelques  précautions  ;  on  doit  opérer  à 
l'abri  de  l'air  dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  et  faire 
réagir  les  deux  corps  molécule  à  molécule.  La  réaction  a  en  effet, 
lieu  ;  le  mélange  brunit,  et  dans  la  solution  aqueuse  on  constate  la 
formation  du  chlorure  de  zinc.  Tout  le  composé  chloré  n'est  pas 
d'ailleurs  transformé.  A  la  distillation,  j'ai  pu  constater  la  forma- 
tion d'un  liquide  passant  entre  85  et  i00°,  sans  odeur  piquante  et 
se  combinant  facilement  avec  le  bisulfite  de  sodium.  Ne  disposant 
pas  d'une  quantité  suffisante,  je  ne  pus  faire  aucune  analyse. 
Comme  la  propione  ne  se  combine  pas  avec  le  bisulfite  alcalin  et 
comme  la  méthylisopropylcétone  bout  à  95°,  on  aurait  quelque 
raison  à  admettre  sa  formation  dans  cette  réaction.  D'ailleurs,  j'ai 
essayé  celte  expérience  plutôt  dans  le  but  de  voir  si  elle  ne  cons- 
titue pas  un  procédé  de  synthèse.  Je  ponsais,  par  exemple,  pour 
ce  cas  particulier,  préparer  d'autres  homologues  de  la  méthyl- 
isopropylcétone en  remplaçant  le  chlore  par  un  groupe  éthyle  ou 
amyle.  En  tout  cas,  cette  expérience,  pour  la  juger  complètement, 
a  besoin  d'être  reprise;  c'est  ce  que  je  me  propose  de  faire  plus 
tard. 

C.  Recherches  sur  la  constitution  du  C4H6C10.  Action  de 
fhydrox y  lamine.  —  Il  reste  maintenant  à  fixer  la  constitution  du 
second  composé  chloré.  Ici  la  théorie  fait  prévoir  six  isomères  ; 
mais  il  n'y  en  a  que  deux  qui,  semble-t-il,  sont  plus  probables.  Ce 
sont  CH*COCCl*CH3  et  CH*CIC0CHC1CH». 

Pour  voir  si  les  deux  chlores  sont  attachés  au  même  carbone, 
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j'ai  eu  recours  à  l'action  de  l'hydroxylamine.  En  effet,  MM.  V. 
Meyer  et  Janny  (1),  dans  leurs  recherches  sur  la  constitution  de  k 
nitroso-diméthyleétone,  ont  été  portés  à  examiner  l'action  de  l'hy- 
droxylamine sur  la  dichlorodiméthylcétone  dissymétrique.  Ils  ont 
obtenu  ainsi  un  corps  qu'ils  ont  appelé  l'acide  acétoximique,  iden- 
tique avec  celui  résultant  de  l'action  de  l'hydroxylamine  sur  la  ni- 
trosodiméthyleétone.  Ce  corps  a  dû  se  former  suivant  l'équation: 

CH»  CH3 

|  H^.AzOH  1 

CO      +  =  H'O  +  2HC1  -f  G=  AzOH 

I  IP.AzOH  I 

CHGP  CHAzOH 

Les  deux  atomes  de  chlore,  reliés  au  même  carbone,  partici- 
pent, comme  on  voit,  à  la  réaction  de  la  même  manière  que  l'oxy- 
gène du  groupe  carbonyle.  Il  y  avait  donc  là  un  moyen  pour  voir 
si  le  composé  C4H°GI*0  renferme  un  groupement  chloré  analogue, 
d'autant  plus  que  l'acide  mélhylacétoximique  qui  devait  se  former 
dans  ce  composé  était  déjà  connu. 

J'ai  donc  fait  l'expérience  de  MM.  V.  Meyer  et  Janny,  mais  en 
opérant  d'une  manière  un  peu  différente.  J'ai  fait  une  solution 
d'hydroxylamine  dans  de  l'alcool  fort,  au  moyen  du  chlorhydrate 
de  cette  base  et  de  l'acétate  de  sodium,  dans  la  proportion  de 
deux  molécules  d'hydroxylamine  pour  une  de  méthyléthyleétone 
dichlorée  et  quatre  d'acétate  de  sodium.  J'ai  introduit,  après,  le  dé- 
rivé chloré  dans  le  ballon  contenant  la  solution  d'hydroxylamine» 
en  chauffant  le  tout  quelque  temps  au  réfrigérant  ascendant.  Il  se 
sépare  par  Qltration,  et  la  solution  alcoolique  est  soumise  à  l'éva- 
poration  sous  une  cloche  à  vide.  Après  évaporation  à  siccité, 
on  épuise  par  l'éther  exempt  d'alcool  le  dépôt  cristallin  qui  s'est 
formé. 

Des  trois  isomères  possibles  de  la  méthyléthyleétone  monochlo- 
rée qu'on  a  mentionnés,  c'est  donc  celui  chloré  dans  le  groupe 
CH*  qui  se  forme.  En  appelant,  pour  les  distinguer,  les  deux  autres 
la  chlorométhyléthylcétone,  la  méthyléthyleétone  $- chlorée,  c'est 
la  méthyléthyleétone  oL-chlorée  qui  prend  naissance  dans  le  cas 
présent.  J'appellerai  de  la  môme  façon  le  dérivé  dichloré  la  mé- 
tbyléthylcétone  cL-dichlorée. 

11  me  reste  maintenant  à  passer  à  l'étude  de  ces  composés  et 
aux  réactions  auxquelles  ils  pourront  se  prêter,  réactions,  d'ail- 

(1)  V.  Meyer  et  Janny,  D.  ch.  G.,  t.  16,  p.  1104. 
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leurs,  qui  concordent,  comme  on  le  verra,  avec  les  formules  de 
constitution  qu'on  vient  d'adopter.  (A  suivre.) 

N»  ijy.  —  s«r  quelques  dérivé*  mitres  4e  r«*tbe-«alsldlae  dUsié- 
tkylée*  par  MM.  M.  GM1MAUX  et  B.  LEFÈVMB. 

On  sait  que  dans  l'action  de  l'acide  azotique  sur  les  dérivés 
monosubstitués  de  la  benzine  la  position  du  groupe  AzO1  dans 
le  noyau  benzénique  dépend  de  la  nature  du  groupe  déjà  subs- 
titué; aussi  tandis  que  l'aldéhyde  et  l'acide  benzoïque  donnent 
principalement  des  dérivés  métanitrés,  le  phénol,  le  phénate  de 
mélhyle,  donnent  presque  exclusivement  des  dérivés  para  et  ortho, 
de  même  la  diméthylaniline  fournit  un  dérivé  mononitré  para  et 
un  dérivé  dinitré  para-ortho. 

Nous  avons  recherché  comment  aurait  lieu  la  substitution  du 
groupe  AzO1  dans  un  composé  renfermant  tout  à  la  fois  le  dérivé 
OCH*  du  phénate  de  méthyle  et  le  groupe  Az(CH3)*  de  la  dimé- 
thylaniline, et  déterminé  lequel  de  ces  deux  groupes  influerait 
pour  la  position  de  AzO1.  C'est  dans  cette  intention  que  nous  avons 
étudié  l'action  de  l'acide  azotique  sur  l'ortho-anisidine  diméthylée 
C9Hf*AzO  qui  est  représentée  par  la  formule  de  constitution 

Az(CH3)2 
OCHV^ 


<j 


Les  expériences  suivantes  nous  ont  montré  que  c'est  le  groupe 
Az(CH3)*  qui  influe  sur  la  position  du  groupe  AzO*,  absolument 
comme  avec  la  diméthylaniline. 

Dérivé  mononitré. 

Az(CH3)» 

OCH3/N 


AzO2 

—  On  l'obtient  dans  diverses  circonstances.  Quand  on  ajoute  peu 
à  peu  1  partie  de  la  base  à  6  parties  d'acide  azotique  fumant 
placé  dans  un  mélange  réfrigérant  et  qu'on  précipite  après  une 
demi-heure  par  l'eau  glacée,  on  sépare  d'abord  un  corps  jaune 
rougeàtre  fondant  vers  170*  ;  puis  en  neutralisant  les  eaux-mères 
par  le  carbonate  de  soude  on  obtient  un  précipité  que  l'on  sépare 
par  agitation  avec  l'éther;  celui-ci  abandonne  un  liquide  huileux 
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qui  se  solidifie  après  vingt-quatre  heures  et  que  l'on  purifie  par* 
cristallisation  dans  l'alcool  bouillant  ;  ce  corps  constitue  le  dérivé 
mononitré.  Mais  le  meilleur  procédé  pour  l'obtenir  consiste  4 
traiter  la  base  en  solution  sulfurique  par  1'azotite  de  sodium  ai- 
excès.  On  dissout  1  partie  de  la  base  dans  2  parties  d'acide  sul- 
furique étendu  de  10  parties  d'eau  et  Ton  ajoute  peu  à  peu  3,2  par- 
ties d'azotite  de  sodium  dans  60  parties  d'eau.  Au  bout  de  quelque 
temps,  le  liquide  se  remplit  d'une  masse  de  petits  cristaux  jaunes 
que  l'on  purifie  en  les  faisant  recristalliser  dans  l'alcool  bouillant. 

Ce  dérivé  se  présente  sous  l'aspect  de  longues  aiguilles  très 
fines,  d'un  jaune  citron,  fusibles  à  99°  ;  il  est  facilement  soluble 
dans  l'alcool  bouillant,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  froid. 

L'analyse  conduit  à  la  formule  d'un  dérivé  mononitré  de  l'ortho- 
nitroanisidine  diméthylée  C»H"(AzO*)AzO. 

I.  Matière 0?391 

Acide  carbonique 0,189 

Eau 0,224 

I.  Matière 0**,268 

Azote 81°°,7 

Température 17° 

Pression IbT1**^ 

Trouvé. 
*      '^  ^— ^— ^         Calculé  pour 
I.  II.  C*U"(AiO*}AzO. 

Carbone 55.00           »  55.10 

Hydrogène 6.56           »  6.86 

Azote *  14.16  14.29 

Oxygène »               »  24.25 

100.00 

Par  réduction  au  moyen  du  zinc  et  de  l'acide  chlorhydrique,  ce 
dérivé  nitré  donne  une  base  cristallisable,  fusible  vers  83°,  consti- 
tuant de  fines  aiguilles  incolores,  se  colorant  assez  rapidement  à 
l'air  en  rose,  et  qui,  par  son  origine,  doit  être  représentée  par  la 

formule 

Ai(CH»)a 

OCH*r 


Chauffé   pendant  cinq  minutes  à  l'ébullition  avec  20  parties 
d'acide  azotique  ordinaire,  il  se  transforme  en  un  corps  fusible 
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4118-110*,  que  nous  décrirons  plus  loin.  La  nature  de  ce  dernier 
oorps  et  h  réaction  qu'exerce  sur  lui  la  potasse  à  l'ébullition  per- 
mettant, comme  nous  le  verrons,  de  déterminer  la  constitution  du 
dérivé  mononitré  fusible  à  99°  et  de  le  considérer  comme  renfer- 
mant le  groupe  ÀzOfen  para,  relativement  au  groupe  Az(CH*)*. 
Dérivé  trinitré. 

OCHy    ^AzO* 

\y 

AzO* 

—  On  l'obtient  en  chauffant  1  partie  d'ortho-anisidine  diméthylée 
ivec  20  parties  d'acide  azotique  ordinaire  jusqu'à  apparition  de 
vapeur  nitreuses,  et  précipitant  immédiatement  par  l'eau.  Le  pré- 
cipité est  purifié  par  des  recristallisations  dans  l'alcool  bouillant. 
Les  analyses  conduisent  i  la  formule  d'un  dérivé  trinitré. 

I.  Matière 0*533 

Acide  carbonique 0,~00 

Eau 0,148 

IL  Matière 0^,209 

Aaote  à  13*.... 85« 

Pression 765"»  25 

Température 21° 

!            III.  Matière 0^,2665 

Azote Ai^yl 

Pression l(jO°xa 

Température 22° 

Trouvé. 

j  • — ^ —    — Calculé  pour 

I.  H.  III.  CMl,0vAiOVAiO. 

Carbone 37.52           »               »  37.76 

|           Hydrogène 3.08           >               »  3.42 

I           Aiote •  19.37  19.30  19.58 

l           Oxygène »               »               •  ■     39.24 

100.00 

Ce  corps  est  en  prismes  incolores,  groupés  en  feuilles  de  fougère, 
assez  volumineux;  il  fond  à  135°;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid,  soluble  dans  environ  15  parties  d'alcool  bouillant. 

L'action  de  la  potasse  montre  que  des  trois  groupes  AzO*,  deux 
seulement  sont  fixés  dans  le  noyau  benzénique  ;  en  effet,  quand  on 
le  bit  bouillir  une  heure  ou  deux  avec  une  solution  de  potasse 
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à  10  0/0,  il  dégage  des  vapeurs  alcalines,  et  il  se  fait  un  sel  de 
potasse  cristallisé,  d'où  les  acides  séparant  un  corps  qui  présente 
le  point  de  fusion  121-122°  et  la  composition  du  dinitrogaïacol, 
comme  le  montre  l'analyse  suivante. 

I.  Matière 0^335 

Acide  carbonique 0,478 

Eau 0,093 

II.  Matière 0*',142 

Azote 16**,  5 

Pression 0""/J66 

Température 20° 

Trouvé. 

•  ■■  ■  Calculé  pour 

I.  II.  CîH*(AiO«)»0«. 

Carbone 38.91  »  39.25 

Hydrogène 3.08  t  2.80 

Azote »  13.4  13.18 

Oxygène >  »  34.82 

100.00 

Cette  formation  de  dinitrogaïacol  fait  connaître  la  position  des 
groupes  AzO*  dans  le  noyau  benzénique.  ML  Von  Roolbugh  a 
montre  en  effet  que  les  dérivés  diortho  et  ortho-para  des  aminés 
aromatiques  sont  les  seuls  qui  se  transforment  en  phénol  par  l'ac- 
tion de  la  potasse.  Ainsi  ce  dédoublement  justifie  la  formule  du 
dérivé  trinitré  donnée  plus  haut.  En  outre  cette  réaction  indique 
la  position  des  groupes  AzO*  dans  le  dinitrogaïacol  qui  doit,  par 
suite,  être  représenté  par  la  formule 

OH 

0CH3/\\ZC)2 

AzO* 

Nous  avons  encore  confirmé  cotte  formule  par  diverses  réactions 
du  dinitrogaïacol,  en  effet  par  réduction,  il  fournit  une  base  qui 
présente  les  réactions  des  méta-diamines,  quand  on  la  soumet 
à  l'action  de  l'azolite  de  sodium,  et  qui,  avec  l'anhydride  phtalique, 
donne  une  couleur  rose  fluorescente. 

Si  Ton  fuit  bouillir  le  dérivé  trinitré  de  l'ortho-anisidine  diraé- 
tliylée  avec  10  parties  d'acide  azotique  ordinaire,  jusqu'à  cessation 
de  vapeurs  nitieuses,  on  le  transforme,  comme  le  dérivé  mono- 
nitré,  en  une  uitramine  dinitrée  de  l'ortho-anisidine  monométliylée. 
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Dirirà  trinitré  de  fortho-anisidiae  monométhylée. 


A*^CH3 

Aï<-A202 


0CH3, 


zO* 


—  C'est  le  produit  ultime  de  l'ortho-anisidine  diméthylée  par 
l'action  de  l'acide  azotique. 

On  l'obtient  en  faisant  bouillir  avec  l'acide  azotique  ordinaire 
[15  à  20  p.)  pendant  quelques  minutes,  jusqu'à  cessation  de  va- 
peurs nitreuses,  soit  la  base  elle-même,  soit  le  dérivé  mononitré 
fusible  à  99°,  soit  le  dérivé  trinitré  fusible  a  135°.  11  se  produit 
également  quand  on  laisse  en  contact  à  0°,  l'ortho-anisidine  dimé- 
thylée pendant  plusieurs  heures  avec  l'acide  azotique  fumant.  On 
précipite  par  l'eau  et  on  fait  recristalliser  le  corps  dans  10  fois 
son  poids  d'alcool  bouillant.  11  forme  des  lamelles  incolores  ou  un 
peu  ambrées  fusibles  à  118-119°.  Il  est  peu  soluble  dans  l'éther  et 
l'alcool  froid,  soluble  dans  environ  8  parties  d'alcool  bouillant,  très 
soluble  dans  l'acétone  qui,  par  évaporation  lente,  l'abandonne  sous 
forme  de  tables  rhomboédriques  assez  volumineuses. 

I.  Matière 0^469 

Acide  carbonique 0,602 

Eau 0,126 

11.  Matière 0^,118 

Azote 19" 

Pression 0mm,758 

Température 10° 

Trouvé. 
* — "-»—  *^— "      *  Calculé  pour 

I.  II.  C«H\AiO\*.ViO. 

Carbone 35-00            »  35.33 

Hydrogène -2.98            »  2.91 

Azote ••  19.10  20.04 

Oxygène »               »•  41.69 

100.00 

Sa  constitution  est  établie  par  l'action  de  la  potasse;  chauffé,  en 
effet,  pendant  deux  ou  trois  heures  avec  une  solution  à  10  0/0  de 
potasse,  il  se  convertit  quantitativement  en  dinitrogaïacol,  fusible 
à  12M4*>. 

Corps  fusible  à  170°.  —  Nous  avons  indiqué  la  production  d'un 
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corps  fusible  à  170°  dans  l'action  à  froid  de  l'acide  azotique  fumant 
sur  l*ortho-ani6idine  diméthylée.  Ce  corps  parait  être  le  dérivé 
dinitré  d'après  6es  réactions;  en  effet,  chauffé  avec  l'acide  azotique 
ordinaire  pendant  quelques  minutes,  il  fournit  la  nitramine  dinitrée 
de  l'ortho-anisidine  monométhylée,  fusible  à  118-119°,  et  quand  on 
le  fait  bouillir  avec  de  la  potasse  aqueuse,  il  donne  le  sel  de  potas- 
sium du  dinitrogaïacol,  fusible  à  121-122°. 

Les  recherches  précédentes  montrent  que  dans  l'action  de  l'acide 
azotique  sur  l'ortho-anisidine  diméthylée,  le  groupe  qui  influe  sur 
la  position  des  AzO'est  le  groupe  Âz(GHs)89  comme  dans  la  dimé- 
ihylaniiine. 

Gomme  l'un  de  nous  a  montré  qu'au  point  de  vue  de  la  formation 
des  matières  colorantes,  l'ortho-anisidine  diméthylée  se  comporte 
autrement  que  son  isomère  meta,  l'isomérie  de  ces  deux  bases 
étant  représentée  parles  formules  suivantes  : 

Az(CH3)2  Ab(CH3)* 

ocip/ 


'OCH3 

Ortho-anisidine  diméthylée.  Métt-tnisidiiie  diméthylée. 

il  y  aurait  intérêt  à  étudier  l'action  de  l'acide  azotique  sur  la  base 
meta;  nous  avons  déjà  obtenu  quelques  dérivés  que  nous  ferons 
prochainement  connaître. 

IV  148.  —  Sur  lYpIdlbromfcydrlae  CHBr=CH-CH°Br; 

par  H.  H.  LESPIEAU. 

En  traitant  la  tribromhydrine  de  la  glycérine  par  la  potasse 
sèche,  M.  Reboui  avait  obtenu  un  corps  C3H413r*,  bouillant  à  150°. 
Tolienset  Henry  qui  ont  repris  cette  réaction,  n'ont  pu  arriver  à  ce 
résultat;  tous  deux  ontobtenu  répidibromhydrineCHt=CBr-CHtBr 
bouillant  à  110°. 

Je  me  suis  proposé  d'obtenir  l'isomère  CHBr  =  CH-CHfBr  par 
le  procédé  employé  par  M.  Friedel  pour  le  corps  chloré  corres- 
pondant. On  traite  la  dibromhydrine  symétrique  par  l'anhydride 
phosphorique,  on  distille  sous  pression  réduite.  Le  produit  obtenu 
se  sépare  en  deux  parties  principales  ;  celle  qui  passe  le  plus  haut 
est  de  la  tribromhydrine,  bouillant  à  219°.  Le  deuxième  corps 
bout  en  se  décomposant  vers  155°;  il  passe  vers  91°  sous  la  pres- 
sion de  105  millimètres.  Il  est  incolore,  mais  se  colore  en  jaune 
rouge  à  la  lumière. 
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Sa  formule  est  bien  C?H*Br*. 

Dosage  de  Br. 

Matière 0,1125 

AgBr  racueiiy 0,2113 

Caleolé.  Trouré. 

BrO/0 80.00  79.92 

Le  poids  moléculaire  a  été  pris  par  la  congélation  d'une  solution 
benxénique 

Benzine  pure  50  grammes  se  congelant  à 5° 63 

Corps  2,0232 4 ,63 

M  =  198,27  au  lieu  de  200. 

La  densité  de  ce  corps  à  0°  est  2,12. 

II  fixe  deux  atomes  de  Br  avec  moins  d'énergie  que  son  iso- 
mère. Le  produit  obtenu  ne  se  congèle  pas  dans  un  mélange  de 
glace  et  de  sel  ;  son  isomère  fond,  au  contraire,  vers  0°. 

L'alcool  sodé  réagit  immédiatement  à  0°  sur  l'épiriibromhydrine 
en  donnant  l'éther  CHBr  =  CH-CH*OC*H*.  C'est  une  huile  inso- 
luble dans  l'eau,  bouillant  à  145-146°.  Sa  densité  à  0°  est  1,47. 

Dosage  de  Br. 

Matière 0,1760 

AgBr  recueilli 0,2003 

Calculé.  Trouvé. 

BrO/0 48.48  48.42 

Poids  moléculaire  (cryoscopie,  benzène). 

Benzine  48  grammes  se  congelant  ù 5° 24 

Éther  1,636 4,20 

M  =  160,58  au  lieu  de  165. 

Dans  la  préparation  de  cet  éther  il  se  forme  des  traces  d'éther 
éthylpropargylique  qu'on  peut  déceler  à  l'aide  du  nitrate  d'argent 
alcoolique. 

Traité  par  le  sodium/  cet  éther  perd  HBr  et  donne  l'éther  éthyl- 
propargylique. 

Il  y  a  lieu  ici  de  chercher  à  obtenir  les  2  isomères  correspondant 
i  la  formule  CHBr=CH-CH*Br  prévus  par  la  stéréochimie  ;  je 
me  propose  de  l'essayer. 

(Travail  fait  au  laboratoire  de  M.  Friedel.) 
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IV*  149.  —  Note  sur  la  production  de  Faeétylore  entvreax  par 
action  de  l'acétylène  Nur  le  cuivre  en  présence  de  l'anin>o- 
nlaque?  par  H.  KLNTZMAÎW. 

En  aspirant  en  C  avec  une  trompe  les  produits  de  la  combustion 

du  gaz  dans  un  appareil  tel 
que  celui  de  M.  Jungfleisch, 
on  fait  monter  l'ammoniaque 
dans  l'allonge. 

Les  gaz  barbotent,  et  en 
même  temps  que  le  liquide 
bleu  de  Schweitzer,  on  voit  se 
former  rapidement  6ur  les  co- 
peaux de  cuivre,  un  dépôt 
rouge  d'acétylure  cuivreux  qui 
reste  en  suspension  dans  le 
liquide. 

Le  rendement  par  heure  est 
de  20  à  25  grammes  d'acétylure 
essoré,  exigeant  125  grammes 
d'ammoniaque  du  commerce. 

Avantages.  —  1°  Suppres- 
sion   du    chlorure    cuivreux 
ammoniacal  comme  intermé- 
diaire. 
Appareil.  —  A,  allonge  do  verro  conto-      2°  On  obtient  Pacétylure,  au 

nant  de  la  tournure  do  cuivre  lassée;    j;eu    de    l'OXychlorure    de  CU- 
B.  flacon   bi-lubulé  dans   lequel  on   a  ,â   ,  ,  . 

mis  de  l'ammoniaque  du  commerce.         P™sacétyle  que  donne  le  pro- 
cédé ordinaire,  ce  qui  dispense 
du  lavage  à  l'ammoniaque  nécessaire  pour  enlever  le  chlore. 


Appareil 
À  combustion 
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Sur  le  peroxyde  de  eulftarylef  M.  TRAUBE  (D.  eh. 

C,  t.  «4.  p.   1764).  —  L'auteur  a  déjà  annoncé  (lbiu.>  t.  **, 
p.  1518;  Bull.,  3*  s.,  t.  *,  p.  611)  que  le  produit  appelé  acide  per- 
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sulfurique,  lequel  s'engendre  par  électrolyse  d'une  solution  d'acide 
sulfurique,  ne  possède  pas  la  composition  S*07,  mais  en  réalité 
la  formule  plus  simple  SO4  qui  en  fait  un  bioxyde  de  sulfuryle.  Il 
est  aujourd'hui  en  mesure  de  fournir  une  preuve  analytique  de 
cette  opinion  (I). 

Si  Ton  neutralise  par  le  carbonate  de  baryum  une  solution  élec- 
trolysée  d'acide  sulfurique  à  40  0/0,  on  trouve  après  flltration  que 
la  liqueur  ne  renferme  pas  d'acide  persulfurique.  L'oxygène  actif 
est  passé  soit  à  l'état  libre,  soit  à  celui  d'eau  oxygénée  ;  l'acide 
persulfurique  ne  peut  donc  exister  en  solution  dans  Venu  pure. 
Mais  oo  peut  l'obtenir  exempt  d'acide  sulfurique  en  solution  dans 
l'acide  phosphorique  étendu.  Il  suffit,  après  avoir  étendu  la  liqueur 
persulfurique,  d'y  ajouter  du  phosphate  de  baryum  POBaH  obtenu 
par  réaction  de  l'acide  phosphorique  sur  le  carbonate  de  baryum  ; 
après  tiilration,  on  a  une  liqueur  ne  renfermant  que  de  l'eau,  de 
l'acide  persulfurique,  de  l'acide  phosphorique  et  du  phosphate 
acide  de  baryum.  Cotte  solution  cède  du  reste  aisément  son  oxy- 
gène actif,  en  donnant  de  l'acide  sulfurique.  On  y  a  dosé  l'oxygène 
actif  par  le  sulfate  ferreux  et  le  permanganate,  puis  au  moyen  du 
chlorure  de  baryum,  l'acide  sulfurique  engendré.  On  a  trouvé 
ainsi  O  •  SO3  =  i  1  5,  ce  qui  donne  pour  l'acide  persulfurique  la 
formule  SO4  (ou  un  multiple). 

Ce  composé  est-il  un  véritable  acide  ou  bien  un  corps  neutre, 
suivant  les  prévisions  de  M.  Mendéléeff  (D.  ch.  G.,  t.  1S«  p.  242)? 
L'expérience  montre  que  SO*  n'est  pas  un  anhydride  d'acide.  Four 
le  prouver,  on  a  étendu  d'eau  une  solution  électrolysée  d'acide 
sulfurique  à  400,0,  on  l'a  refroidie  à  —  10°  et  on  l'a  neutralisée 
exactement  par  la  potasse.  On  a  obtenu  ainsi  une  liqueur  neutre 
renfermant  de  l'eau,  du  sulfate  de  potassium  et  le  composé  SO*, 
qui  peut  donc  exister  en  dissolution  dans  l'eau  chargée  de  cer- 
tains sels.  Si  Ton  fait  bouillir  quelque  temps  celte  solution,  on  voit 
celle-ci  perdre  son  oxygène  actif  et  devenir  acide.  Ainsi  1'  «  acide 
persulfurique  »  n'est  pas  un  acide;  car  s'il  en  était  ainsi,  il  aurait 
du  fournir  un  persulfate  de  potassium  tel  que  SO5^,  lequel  sous 
l'influence  de  la  chaleur  se  serait  dédoublé  en  oxygène  et  sulfate 
de  potassium  neutre.  L'auteur  a  vérifié  ces  faits  par  des  mesures, 
il  a  refait  la  même  expérience  en  faisant  la  neutralisation  par  la 
soude;  séparant  le  sulfate  de  sodium  déposé  dans  la  liqueur  forte- 
ment refroidie,  puis  ajoutant  une  proportion  connue  d'acide  sulfu- 

(l'j  M.  Berthelot  vient  do  publier  (C.  /?.,  t.  118,  p.  1481)  une  réfutation  des 
▼nés  de  M.  Treube.  (N.  de  /a  /?.) 
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rique,  afin  d'éviter  les  perturbations  qui  pourraient  résulter  de  la 
formation  d'un  bicarbonate  alcalin  au  sein  d'une  liqueur  neutre. 

D'après  ce  qui  précède,  l'auteur  attribue  à  l'acide  persulfu- 
rique,  engendré  par  voie  humide,  la  formule  SO4,  autrement  dit 

SO*<T  i    qui  en  fait  le  bioxple  de  sulfuryle,  comparable  aux 

bioxydes  d'acétyle,  de  benzoyle  découverts  par  Brodie.  Quant  à 
Y  anhydride  persulfurique  S*07,  engendré  par  voie  sèche  suivant 
les  indications  de  M.  Berthelot,  c'est  sans  doute  une  combinaison 
moléculaire  du  corps  précédent  avec  l'anhydride  sulfurique,  soit 
SO'.SO3.  L.  B. 

Sur  l'anhydride   tellureux  et  iar  le  sulfate  tel- 
lure u*  basique  %  C.  VRBA  (Z.  /.  Kr.f  t.   19,  p.  1}.  — 

Anhydride  tellureux.  —  M.  Brauner  ayant  obtenu  ce  corps  en 
petits  octaèdres  (dhem.  soc,  t.  *ut  Bull.,  3e  s.,  t.  •),  en  dissol- 
vant TeO*  amorphe  dans  l'acide  sulfurique  chaud  à  20  0/0,  et 
laissant  refroidir,  l'auteur  a  pris  la  densité  de  ces  cristaux  qu'il  a 
trouvée  do  5,90  et  donne  une  description  cristallographique  com- 
plète. Octaèdres  quadratiques  :  a  l  c  =  1  I  0.5538.  Faces  b%  domi- 
nante, />'/*,  h1.  Ces  données  concordent  avec  les  observations  de 
MM.  D.  Klein  et  Morel  (Ann.  chim.  phys.,  6e  s.,  t.  £,  p.  69)  sur 
l'anhydride  tellureux  déposé  d'une  solution  dans  l'acide  azotique 
étendu. 

Sulfate  tellureux  basique  2TeO*,S03.  —  Lorsqu'on  dissout  à 
chaud  TeO*  dans  de  l'acide  sulfurique  à  plus  de  50  0/0,  on  obtient 
après  refroidissement  de  petits  prismes  hexagonaux  très  brillants, 
atteignant  3  millimètres.  Leur  composition  s'exprime  par  la 
formule  2TcO'.S03;  leur  densité  est  4,6  à  4,7.  Ces  cristaux 
sont  en  réalité  formés  par  des  prismes  orthorhombiques 
a  :  b  !  c  =  0,5265  I  1  :  0,7860,  avec  les  faces  m  g1  pu*  e*;  cli- 
vage p.  Les  cristaux  sont  constamment  maclés  par  groupe  de 
5  individus,  avec  m  pour  plan  de  macle.  Ce  sel  avait  été  déjà 
obtenu  pur  MM.  Klein  et  Morel,  sous  forme  de  petites  écailles 
orthorhombiques,  par  évaporation  au  bain  de  sable  d'une  solution 
sulfurique  d'acide  tellureux.  l.  b. 

Reeherehee  de  «ynthèee  minérale  (I).  Aetieu  de 
l'aeide    eulfliydrique   eee    sur   quelques    métaux* 

IittREftZ  (D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  1501).  —  Lorsqu'on  chauffe 
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u 


dans  on  creuset  de  Hesse  sur  un  grand  bec  Bunsen  un  mélange 
de  sel  ammoniac  en  excès  et  de  sulfure  de  zinc  précipité,  on  re- 
trouve après  volatilisation  de  l'excès  de  sel  ammoniac,  qu'il  reste 
au  fond  du  creuset  du  chlorure  de  zinc  fondu,  tandis  que  les  parois 
sont  incrustées  de  petits  cristaux  de  sulfure  de  zinc  ou  wurtzite; 
l'expérience  peut  encore  se  faire  dans  une  cornue. 

De  même,  si  dans  un  fourneau  au  charbon,  on  calcine  au  rouge 
dans  un  creuset 'un  mélange  de  sulfure  ferreux  et  de  sel  ammo- 
niac, on  voit  d'abord  la  masse  fondre,  puis  le  chlorure  d'ammo- 
nium se  volatilise  en  entraînant  des  fumées  noires  de  sulfure  de 
fer;  finalement,  on  trouve  sur  les  parois  et  le  couvercle  du  creuset 
de  petits  cristaux  noirs  très  éclatants,  formés  de  sulfure  ferreux 
en  tables  hexagonales  microscopiques. 

Ainsi,  en  présence  du  sel  ammoniac,  les  sulfures  ZnS  et  FeS 
peuvent  être  sublimés;  il  est  bien  clair,  comme  l'a  fait  voir  Sainte- 
CJaire-DevilIe,  qu'il  n'y  a  pas  là  sublimation  pure  et  simple,  mais 
que  le  chlorure  d'ammonium  joue  le  rôle  d'agent  minéralisateur 
(comme,  du  reste,  dans  la  synthèse  de  la  pyrite,  par  Wôhler,  dans 
la  préparation  classique  de  l'or  mussif,  etc.)-  L'auteur  s'est  assuré, 
du  reste,  par  une  expérience  directe  que  le  sulfure  ferreux  n'est 
pas  volatil  par  lui-même,  au  rouge.  Ainsi  la  cristallisation  des 
sulfures  MS  par  voie  de  sublimation  apparente,  s'explique  dans 
ces  expériences  par  les  deux  réactions  inverses 


MS  +  2AzH*C!  =  MCI*  -f  (ÀzH*)*S. 
-< 


Ou  plutôt,  puisque  les  sels  ammoniacaux  sont  dissociés  aux 
températures  un  peu  élevées,  et  que  le  gaz  ammoniac  ne  saurait 
jouer  ici  de  rôle  bien  marqué,  on  aurait  : 


MS  +  2HGI  =  MCI*  +  H'S. 

•^ #kA 

Autrement  dit,  on  est  ramené  aux  anciens  essais  de  Durocher 
(C.  R.,  t.  S»,  p.  823),  qui  obtint  des  sulfures  cristallisés  en  calci- 
nant des  chlorures  dans  un  courant  de  gaz  acide  sulfhydrique. 

L'auteur  décrit  encore  l'expérience  suivante  sur  l'entraînement 
du  sulfure  ferreux  au  sein  des  produits  de  dissociation  ignée  du 
sel  ammoniac.  Dans  un  tube  en  verre  vert,  il  place  une  nacelle 
remplie  de  sulfure  ferreux  amorphe.  En  avant  et  en  arrière  de 
celle-ci,  mais  à  une  notable  distance,  sont  des  colonnes  de  sel 
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fgf  où  l'on  volatilise  du  zinc,  on  trouve  celui-ci 
jtfa  Arborescentes  d'un  blanc  do  neise,  formées 
cristaux  de  wurtzito.  On  peut  encore  opérer  dans 
jiUine  chauffé  à  blanc  par  un  chalumeau  Schlœsitig, 
.,»  de  beaux  prismes  hexagonaux,  assez  transpa- 
rent jaunâtres. 
ÎJe  stilfliydrique  sur  le  cadmium.  Reproduction 
e.  —  Il  sulilt  de  chauffer  progressivement  dans  un 
ia  uns  nacelle  chargée  de  cadmium  au  sein  d'un 
.•ulfhydrique.  Le  métal  fond  d'abord  tansréngir, 
■&l  monté  un  peu  au-dessous  du  point  d'éluillition 
oit  tout  à  coup  la  nacelle  et  les  points  du  tube 
%n  arrière,  se  couvrir  de  magnifiques  aiguilles 
*laux  sont  formés  pour  la  plus  grande  partie  de 
"prismes  hexagonaux,  tuais  d'après  l'examen  de 
%■  rencontre  aussi  des  priâmes  iliuorhombiques 
%ît  semblables  à  du  soufre  prismatique,  et  consli- 
:p«r  du  sulfure  de  cadmium,  lequel  présenterait 
■dimorphisme  non  encore  signalé,  l.  u. 
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tti»n  de»  ^ther*  |t*r  l'élhylate  de  •«- 
IMEI<  cl  M.H.RÏJKKR  {Zvits.  f.physiol.  Vlww., 
Si).  —  L'un  des  auteurs  a  precë  lemmenl  annoncé 
>.  181]  que  les  graisses  dissoutes  daus  Cellier  sont  sa- 
.1  par  l'élli ylale  de  sodium.  Si  l'on  soumet  à  l'action 
if  les  élhers  des  phénols,  on  obtient,  outre  les  pro- 
tlcation,  la  substitution  du  radical  èthyle  au  radical 
nsi,  le  salicviale  de  phényle,  traité  à  froid  par 
lliylale  de  sodium,  donne  à  la  fois  du  phénol,  du 
lodium  et  du  salieylaie  d'éihyle;  en  remplaçant 
imybtto  de  sodium,  on  obtient  de  même  du  sidicylale 
formation  d'élhers  éihyiiques  se  produit  aussi  dans 
n  des  graisses  :  l'action  de  l'éihylute  de  sodium  sur 
on  fournit  entre  autres  produits  du  palinîtate  et  du 
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ammoniac.  On  chauffe  le  tout  sur  une  grille  à  combustion.  On 
trouve  qu'aussitôt  après  le  dernier  point  chauffé,  il  se  condense 
des  paillettes  de  chlorure  ferreux,  plus  loin  du  sel  amirioniao  et 
du  sulfure  ferreux  amorphe,  tandis  que  du  gaz  ammoniac  s'échappe 
du  tube. 

Action  de  T  acide  suif  hydrique  sur  le  for.  Reproduction  delà 
troUito.  —  On  sait  que  la  troïlite  est  du  sulfure  ferreux  natif,  tout 
à  fait  semblable  à  celui  des  laboratoires,  et  que  ce  minéral  n'a 
jamais  clé  trouvé  dans  les  roches  terrestres,  mais  seulement  dans 
les  météorites.  I^a  troïlite  est  remplacée  sur  notre  terre  par  un 
produit  très  voisin,  la  pyrrhotine  ou  pyrite  magnétique  qui  est  un 
peu  plus  sulfurée  Fe"S*  H. 

MM.  Sidot  (G\  K.,  t.  €Uft,  p.  1237)  et  Weinschenk  (Z.  f.  Kr., 
t.  19.  p.  186  ;  Huit.,  8°  s.,  t.  4,  p.  385)  ont  déjà  obtenu  des  cris- 
taux de  sulfure  ferreux,  sans  excès  de  soufre. 

Lorsqu'on  chauffe  du  111  de  1er  dans  un  courant,  de  gaz  sulfhy- 
drique  sec,  sur  une  grille,  on  voit  dès  que  le  rouge  sombre  est  atteint, 
le  métal  se  recouvrir  de  beaux  petits  cristaux  et  disparaître  bien* 
tôt  sous  une  couche  compacte  de  ceux-ci.  Si  on  laisse  refroidir 
la  masse  dans  le  courant  gazeux  et  qu'on  l'examine  au  microscope, 
on  voit  des  lamelles  hexagonales  souvent  imbriquées,  à  éclat  mé- 
tallique argentin,  prenant  par  exposition  à  l'air  des  reflets  superfi- 
ciels irisés.  Los  propriétés  sont  très  voisines  de  celles  de  la  pyr- 
rhotine, mais  toutes  les  analyses  ayant  donné  sensiblement  la 
formule  FeS  (trouvé  pour  le  soufre,  37  0/0;  calculé  pour  FeS, 
30,8;  trouvé  dans  la  pynholinc  38,4  à  40  0/0),  c'e6t  bien  de  la 
troïlite  cristallisée,  avec  la  même  forme  que  d'auties  sulfures  ana- 
logues (wurtzite,  etc.).  On  peut  dans  cette  expérience  employer 
le  fer  métallique  sous  n'importe  quelle  forme,  l'expérience  est 
aussi  simple  que  brillante.  Il  suffit  pour  réussir  d'opérer  à  une 
température  aussi  voisine  que  possible  du  point  de  fusion  du  sul- 
fure ferreux,  mais  sans  atteindre  ce  point.  Si  l'acide  sulfhydrique 
est  dilué  dans  un  gaz  inerte,  les  cristaux  sont  plus  gros  et  mieux 
formés. 

Action  de  T acide  sulfhydrique  sur  le  nickel.  —  Le  nickel 
chauffé  de  mémo  dans  un  courant  de  H*3  so  recouvre  d'une 
couche  jaune  d'or,  confusément  cristalline  do  sulfure  NiS.  Par 
places,  on  peut  voir  quelques  aiguilles  hexagonales;  ce  sulfure 
est  de  la  millérite;  mais  la  cristallisation  est  toujours  bien  moins 
parfaite  qu'avec  le  fer. 

Action  de  Tacido  sulfhydrique  sur  le  zinc.  Reproduction  de  h 
wurUito.  —  Si  l'on  fait  arriver  de  l'acide  sulfhydrique  dans  un 
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creuset  de  Hesse  où  Ton  volatilise  du  zinc,  on  trouve  celui-ci 
rempli  de  masses  arborescentes  d'un  blanc  de  neige,  formées 
d'un  agrégat  de  cristaux  de  wurtzite.  On  peut  encore  opérer  dans 
un  tube  de  porcelaine  chauffé  à  blanc  par  un  chalumeau  Schlœsing, 
on  recueille  alors  de  beaux  prismes  hexagonaux,  assez  transpa- 
rents et  légèrement  jaunâtres. 

Action  de  Tacide  sulfhydrique  sur  le  cadmium.  Reproduction 
de  la  greenockite.  —  Il  sufiit  de  chauffer  progressivement  dans  un 
tube  à  combustion  une  nacelle  chargée  de  cadmium  au  sein  d'un 
courant  de  gaz  sulfhydrique.  Le  métal  fond  d'abord  bans  réagir, 
puis,  lorsqu'on  est  monté  un  peu  au-dessous  du  point  d'ébullition 
de  celui-ci,  on  voit  tout  à  coup  la  nacelle  et  les  points  du  tube 
situés  un  peu  en  arrière,  se  couvrir  de  magnifiques  aiguilles 
jaunes.  Ces  cristaux  sont  formés  pour  la  plus  grande  partie  de 
greenockite  en  prismes  hexagonaux,  mais  d'après  l'examen  de 
M.  P.  Groth,  on  rencontre  aussi  des  prismes  clinorhombiques 
maclést  tout  à  fait  semblables  à  du  soufre  prismatique,  et  consti- 
tués eux  aussi  par  du  sulfure  de  cadmium,  lequel  présenterait 
ainsi  un  cas  de  dimorphisme  non  encore  signalé.  l.  b. 
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tniAeatten  des  éthers   par  l'étliylate   de  »o- 

diua  9  A.  lteSSEI*  et  91.  KRfJCSER  (Zeits.  f.physiol.  Chenu, 
t.  ift,  p.  321-831).  —  L'un  des  auteurs  a  précédemment  annoncé 
[Bull.  (3),  t.  *•  p.  181]  que  les  graisses  dissoutes  dans  l'éihcr  sont  sa- 
ponifiées à  froid  par  l'éthylate  de  sodium.  Si  l'on  soumet  à  l'action 
du  môme  réactif  les  éthers  des  phénols,  on  obtient,  outre  les  pro- 
duits de  saponification,  la  substitution  du  radical  élhyle  au  radical 
phénolique  :  ainsi,  le  salicylate  de  phényle,  traité  à  froid  par 
2  molécules  d'élhylate  de  sodium,  donne  à  la  fois  du  phénol,  du 
salicylate  de  sodium  et  du  salicylate  d'éihyle;  en  remplaçant 
réthylate  par  lamy  la  té  de  sodium,  on  obtient  de  même  du  salicylate 
d'amyle.  Cette  formation  d'éthers  éthyliques  se  produit  aussi  dans 
la  saponification  des  graisses  :  l'action  de  l'cihylate  de  sodium  sur 
le  suif  de  mouton  fournit  entre  autres  produits  du  palmitate  et  du 
stéarate  d'éihyle. 
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Pour  effectuer  une  saponification  complète  de  façon  à  doser  les 
acides  contenus  dans  une  graisse,  on  devra  opérer  comme  il  suit  : 
dissoudre  à  chaud  5  grammes  de  graisse  dans  10-20  centimètres 
cubes  d'alcool  absolu;  ajouter  10-15  centimètres  cubes  d'éthylate 
de  sodium  (à  5  0/0  de  sodium)  ;  chasser  l'alcool  par  distillation  au 
bain-marie  et  reprendre  le  savon  par  l'eau.  ad.  r. 

Formation  de  nitriles  dans  l'oxydation  par  l'aeide 
azotique  9  €•  H EI,L  et  €.  RITR09KY  (D.  ch.  G.  t.  94, 

p.  979-987).  —  En  oxydant  l'huile  de  ricin  par  l'acide  azotique, 
les  auteurs  ont  observé  la  formation  d'un  certain  nombre  de 
nitriles,  parmi  lesquels  ils  ont  pu  isoler  et  caractériser  les  nitriles 
caproïque,  œnanthylique,  caprylique,  valérique  et  butyrique. 

Ils  ont  été  amenés  à  rechercher  à  quelle  fonction  appartiennent 
les  composés  dont  l'oxydution  par  l'acide  nitrique  peut  fournir  des 
nitriles,  et  on  constaté  que  les  corps  facilement  oxydables,  tels  que 
les  aldéhydes  et  les  acétones  sont  dans  ce  cas  :  c'est  ainsi  que 
Tœnanthol  fournitdunitrileœnanthylique(l  0/0),  l'acétone,  del'acide 
cyanhydrique  (1-1,5  0/0)  et  la  méthylnonylcétone  CH3-CO-£>H«, 
du  nitrile  pélargonique. 

Us  admettent  par  suite  que,  dans  l'oxydation  de  l'huile  de  ricin, 
l'acide  ricinoléique  CH3-(CH*)»  GHOH-CH=CH-(CH*)*-GO*H  doit 
d'abord  se  scinder  à  l'endroit  de  la  double  liaison,  avec  formation 
transitoire  de  composés  aldéhydiques  que  l'acide  nitrique  peut 
transformer  en  nitriles  ou  en  acides. 

Quant  au  mécanisme  de  la  formation  des  nitriles  au  moyen  des 
aldéhydes  ou  des  acétones,  ils  supposent  que  l'acide  nitrique,  en 
oxydant  la  substance  organique,  peut  fournir  une  certaine  quantité 
d'hydroxylamine,  qui  s'unirait  avec  les  composés  aldéhydiques  ou 
acétoniques  non  encore  attaqués  :  la  déshydratation  ultérieure  des 
oximes  ainsi  formées  donnerait  des  nitriles.  Us  n'ont  pu,  il  est  vrai, 
constater  la  formation  de  l'hydroxylamine,  mais  ils  ont  trouvé  dans 
plusieurs  cas  de  l'ammoniaque,  dont  la  formation  est  vraisembla- 
blement précédée  de  celle  de  l'hydroxylamine.  ad.  f. 

But    quelque»    dérivé*    de    l'éthy lamine  ;   8*  QA« 

BRIKIi  (D.  ch.  U.t  t.  «4,  p.  1110-1122).  —  Éthylmorcapto- 
phtalimide  C*H*0*=Az.CH*.CH*.SH.  —  Ce  composé  prend  nais- 
sance, en  même  temps  que  le  sulfure  de  diphlalimidéthyle  (voy. 
plus  bas),  par  l'action  du  sull  hydrate  de  potassium  alcoolique  sur 
la  brométhylphtalimide  C«H<0*=Az.C*H*Br.  Pour  le  préparer,  il 
convient  de  chauffer  pendant  une  heure  au  bain-marie,  en  vase 
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clos,  le  mélange  des  deux  corps  en  solution  alcoolique;  après  re- 
froidissement, on  verse  dans  l'eau  :  l'éthylmercaptophtalimide  se 
précipite  sous  la  forme  d'une  masse  cristalline,  que  Ton  purifie  par 
transformation  en  sel  mercurique  ou  plombique  :  à  cet  effet,  on  le 
redissout  dans  l'alcool  et  on  précipite  la  solution  par  le  chlorure 
mercurique  ou  par  r acétate  de  plomb  en  solution  alcoolique;  on 
n'a  plus  qu'à  essorer  les  précipités  et  à  les  décomposer  en  présence 
d'alcool  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  par  l'acide  sulfurique. 

L'éthylmercaptophtalimide  se  présente  en  cristaux  qui  se 
ramollissent  à  76°  et  qui  fondent  à  79-80°.  Chauffé  à  Tébul- 
lition  avec  10  fois  son  poids  d'acide  chlorhydrijue  à  20  0/0,  il 
se  dédouble  en  acide  phlalique  et  chlorhydrate  d'amidomercaptan 

Cffl*(SH)(AiH»)HCI. 
Sulfure  de  phtalimido-éthyle  (C*H*02=Az.CH».CH*)*S.  _  n 

convient,  pour  le  préparer,  de  chauffer  au  bain-marie,  dans  un 
appareil  à  reflux,  un  mélange  de  brométhylphtalimide  et  de  sulf- 
bydrate  de  potassium  en  solution  alcoolique;  lorsque  tout  déga- 
gement d'hydrogène  sulfuré  a  pris  fin,  on  verse  dans  l'eau  le  pro- 
duit de  la  réaction  ;  il  se  dépose  une  huile  jaunâtre  et  épaisse  que 
Ton  redissout  à  chaud  dans  10  fois  son  poids  d'alcool;  on  obtient 
ainsi  par  le  refroidissement  un  dépôt  cristallin  de  sulfure  de 
phtalimido-éthyle,  tandis  que  les  eaux-mères  retiennent  en  disso- 
lution réthylmercaptophlalimide.  On  achève  la  purification  par 
quelques  cristallisations  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  acétique. 

On  peut  aussi  préparer  ce  composé  en  chauffant  la  brométhyl- 
phtalimide avec  une  solution  alcoolique  de  mercaptophtalimide  en 
présence  d'éthylate  de  sodium  ;  la  réaction  est  la  suivante  : 

C*H"0*rAi.CB«.CH«.S:U  -f  Br.Cn«.CH«.Ai=C*HH)«  =  NaBr  -f  [C4H«0«=Àz.CH«.CH«]*S. 

Le  sulfure  de  phtalimido-éthyle  cristallise  en  fines  aiguilles 
fusibles  à  128-129°.  Chauffé  à  180-200°  avec  de  l'acide  chiorhy- 
drique(rf=l,17),  ou  au  bain-marie  avec  de  la  potasse  à  10  0/0,  il  se 
dédouble  en  acide  phtalique  et  thio-éthylaminc  S^CH*.CH*.  AzH*)*. 

Cette  base  est  une  huile  incolore,  soluble  dans  l'eau,  à  laquelle 
elle  communique  une  réaction  alcaline,  bouillant  à  231-233°  sous 
758  millimètres;  presque  inodore  à  froid,  elle  présente  à  chaud  une 
odeur  nettement  alcaline.  Le  chlorhydrate  S(C*H*.AzH*»*2HCl 
cristallise  en  fines  aiguilles  hygioscopiques,  fusibles  à  131°;  le 
chloraurate  est  en  aiguilles  jaunes,  peu  solubles,  groupées  en 
sphères;  le  chloroplatinate  forme  des  aiguilles  jaunes,  peu  so- 
lubles ;  le  picrate  est  en  lamelles  aiguës,  fusibles  à  212°;  lo  dérivé 
benzoylé  cristallise  en  houppes  fusibles  à  107-108°. 
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Chauffé  au  bain-marie  avec  4  fois  son  poids  d'acide  acétique 
(d=:l,25),  le  sulfure  de  phtalîmido-éthyle  se  convertit  en  ox y  sul- 
fure (C4H8O^Az.CH*.CH*)*SO;  on  isole  ce  composé  en  préci- 
pitant par  l'eau  le  produit  de  la  réaction  et  en  le  faisant  recris- 
talliser à  chaud  dans  l'ulcool  ou  dans  l'acide  acétique.  Longues 
et  fines  aiguilles,  fusibles  à  189°.  Soumis  à  l'ébullition  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  à  20  0/0,  cet  oxysulfure  se  décompose 
pour  la  majeure  partie  en  donnant  des  produits  dont  l'étude 
n'est  pas  terminée;  une  portion  se  convertit  en  un  chlorhydrate 
SO(C*H* .  AzH')*SHCl,  qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  longues 
et  fines  aiguilles. 

Si  Ton  prolonge  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  sulfure  de 
phtalimido-élhyle,  on  obtient  la  phtalyltaurine 

C*H*02=Aï.CH2CH2.S(PH  +  1,5H2(). 

Ce  composé  cristallise  dans  l'acétate  d'éthyle  bouillant,  en  cris- 
taux brillants,  doués  d'une  saveur  smère,  qui  se  ramollissent  vers 
85°,  fondent  entièrement  à  102-103°  et  se  décomposent  à  160°. 
Chauffé  à  l'ébullition  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  ce  corps  se 
dédouble  en  taurine  et  acide  phtalique.  Il  donne  un  sel  de  baryum, 
soluble,  répondant  à  la  formule  (G10H»AzSOK)«Ba  +  8H*0. 

CH*-S  x  „  ^ 
Môsomêthylthiazoline  \  M>CH3.  —  Ce  composé  prend 

CH*-Az^ 

naissance  par  la  déshydratation  du  dérivé  acétylé  de  la  dithio-éthyl- 
amine.  Four  le  préparer,  on  chauffe  à  l'ébullition  un  mélange  de 
chlorhydrate  de  dithio-éthy lamine  (S.C*H*.AzH*;*2HCI,  d'acétate 
de  sodium  et  d'anhydride  acétique;  le  sirop  ainsi  obtenu  6bt  ensuite 
chauffe  avec  du  perchlorure  de  phosphore,  puis,  lorsque  la  réac- 
tion est  calmée,  dissous  dans  l'eau  chaude;  on  filtre,  on  alcalinise 
et  on  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  Le  produit  distillé, 
traité  parla  potasse  solide,  se  sépare  en  deux  couches,  dont  la  plus 
légère  est  constituée  par  la  méthylthinzoline.  Ce  composé  bout  à 
141,5-145°  sous  76(J  millimètres  ;  c'est  un  liquide  incolore,  réfrin- 
gent, mobile,  soluble  dans  l'eau,  doué  d'une  saveur  brûlante  et 
d'une  odeur  qui  rappelle  celle  de  la  pyridine.  Elle  fournil  un  picrato 
C4H7AzS.C°H3Az:*07,  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à 
169-170°,  et  un  chloroplatiuate,  poudre  cristalline  d'un  jaune  clair, 
très  soluble  dans  l'eau. 

Traitée  en  solution  chlorhydrique  par  l'eau  de  brome,  la  méthyl- 
thiazoline  se  convertit  en  taurine 

C4inAzS  +  lP0  4-03  =  CH3.C02H  +  AzH2.GlP.CH2.S03H. 
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Chauffée  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  elle  se  dédouble  suivant 
l'équation 

CHi-Sv  cm.  SU 


!  >C-CH*  +  H*0  +  HC1  =  CH3 .  CCM  l  4-  I 

CH*-A»^  C 


CHa.AiIP.HGl 

Action  de  la  chaleur  sur  la  brométhylphtalimide.  —  Chauffée 
dans  un  courant  d'acide  carbonique,  la  broinéthylphtalimide  perd 
de  l'acide  bromhydrique,  puis  des  produits  volatils  et  cristalli- 
sables,  et  laisse  pour  résidu  un  charbon  volumineux  :  en  soumet- 
tant les  produits  de  la  distillation  à  la  cristallisation  dans  le  sulfure 
de  carbone,  on  parvient  à  en  extraire  de  la  phtalimido  et  de  Yéthyl- 
phtalimide  C«H*0*=Az.C*H»,  fusible  à  78°. 

Etber  brométhylamido-a-crotonique 

CHM^AaH  .C2H*Br)=CH-C02C3H*. 

—  C'est  le  produit  obtenu  en  chauffant  pendant  quelques  minutes 
un  mélange  d'éther  acétylacétique,  de  bromhydrate  de  brométhyl- 
tfmine,  d'eau  et  de  lessive  de  soude  ;  il  se  présente  en  cristaux 
fusibles  à  48-50°,  solubles  dans  l'alcool,  Téther  et  les  acides,  inso- 
lubles dans  les  alcalis.  Sa  formation  s'explique  par  l'équation 
C«H«K>»  +  C*H«BrAz  =  H*0  -f  C»H"BrAzO*. 

La  7-bromopropylamine  fournit  dans  les  mûmes  conditions  un 
produit  incristallisable. 

Az-amidoéthylpipéridine  C*H*°Az.CH*-CH*.  AzH*.  —  On  l'ob- 
tient en  chauffant  pendant  quatre  heures  un  mélange  de  broméihyl- 
phlalimide et  de  pipéridine;  on  reprend  le  produit  par  lVau  bouil- 
lante, on  filtre,  on  évapore  à  cristallisation  et  on  fait  boudlir  avec 
de  l'acide  bromhydrique  pendant  deux  heures.  Après  refroidisse- 
ment, on  ajoute  de  l'eau,  on  filtre  pour  séparer  l'acide  phtalique, 
on  évapore  à  cristallisation  et  on  décompose  le  bromhydrate  ainsi 
obtenu  par  la  potasse  caustique.  Liquide  incolore,  bouillant  à 
183-184°,  présentant  une  odeur  analogue  à  celle  de  la  pipéridine, 
mais  plus  faible,  soluble  dans  l'eau  et  attirant  l'acide  carbonique 
de  l'air  pour  donner  un  carbonate  cristallisé.  Le  bromhydrate 
C~Hf*Az*.2HBr  cristallise  en  aiguilles  pointues.  La  solution 
chlorhydrique  de  la  base  donne  :  avec  le  chlorure  de  platine,  de 
longues  aiguilles  p«u  solubles;  avec  le  chlorure  d'or,  des  lamelles 
rhombiques  peu  solubles;  avec  l'iodure  double  de  hi>inulli  et  de 
potassium,  un  précipité  rouge  ;  elle  n'est  pas  précipitée  par  le 
dichroinate  ni  par  le  ferrocyanure  de  potassium.  ad.  f. 
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Recherche»   mr  lu  dithio-éthylumine   (diamlfnre 
d'aniido-éthyle);    W.    COBIiElVTZ    et   ».    QABRIEL 

(D.  ch.  G.  y  t.  *4,  p.  1122).  —  Bisulfure  de  phtalimido-éthylo 
(C8HK)*=Az.CH*.CH*.S)*.  —  On  le  prépare  en  chauffant  au  bain- 
marie  une  solution  alcoolique  de  mercaptophtalimide  et  en  y  ajou- 
tant peu  à  peu  de  l'iode  en  poudre  jusqu'à  coloration  rougeâtre 
persistante  ;  on  obtient  par  refroidissement  des  lamelles  fusibles 
à  138-139°,  peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  sol u blés  à  chaud 
dans  l'acide  acétique.  On  peut  aussi,  dans  celte  préparation,  em- 
ployer comme  oxydant  le  chlorure  ferrique. 

Bisulfure  d'amido-éthyle  ( AzH* .  C*H« .  S)*.  —  On  l'obtient  à  l'état 
de  chlorhydrate, (AzH*.C*H*.S)*2HCl  en  chauffant  à  190-800° la 
substance  précédente  avec  de  l'acide  chlorhydrique;  ce  chlorhy- 
drate cristallise  dans  l'alcool  à  95  0/0,  en  cristaux  fusibles  à  203°. 

Disulfure  de  benzamido-éthyle  \CfiW .  CO .  AzH .  CH» .  CH*.Sj*.  — 

On  l'obtient  en  traitant  à  froid  par  le  chlorure  de  benzoyle  une 

solution  alcaline  du  chlorhydrate  précédent.  Après  cristallisation 

dans  l'alcool  bouillant,  ce  corps  forme  des  aiguilles  fusibles  k  132°. 

GH*-S  \ 
Mésophônylthiazoline    i  \C-C6H5.  —  On  chauffe  au  bain* 

marie  le  disulfure  précédent  avec  2  molécules  de  pentachlorure 
de  phosphore;  la  réaction  terminée,  on  reprend  par  le  chloro- 
forme et  on  précipite  la  solution  par  le  benzène.  Masse  cristal- 
line très  soluble  dans  l'eau  et  déliquescente,  ayant  pour  formule 
(C»H9AzS;*3HCi. 

Le  picrate  CWAzS.CWAzSO7  forme  de  longues  aiguilles 
jaunes,  peu  solubles  et  fusibles  à  171-172.  ad.  r. 

Sur  la  constitution  des  oxalene-diftmidine»  di- 
aubatituée»  *  1».  VOMjÂNDER  (D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  808- 

826).  —  On  sait  que  le  cyanogène  s'unit  avec  les  aminés  aroma- 
tiques en  solution  alcoolique  (Hofmann);  ces  produits  d'addition 
ont  la  même  constitution  que  les  combinaisons  que  donnent  les 
nitriles  des  acides  monobusiques  avec  les  aminés  :  ce  sont  des 
amidines.  Ces  produits  sont  d'ailleurs  identiques  avec  ceux  que 
l'on  obtient  par  l'action  des  mêmes  aminés  sur  l'éther  imido- 
oxalique. 

,,       ,.       ,.  .     ...      .      C(AiH)fAzH.C'H')/ 

L.  oxalcne-di-p.-crcsyldianune   i  (oucyano-p.- 

C(AzH)(AzH  CH")         J 
toluidine)  peut  être  préparée  en  chauffant  à  100°  un  mélange  d'éther 
imido-oxalique  avec  un  excès  de  p.-toluidine  ;  il  se  dégage  de  l'ai- 
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cool  et  il  se  dépose  des  cristaux,  qui,  purifiés  par  dissolution  dans 
l'acide  suifurique  étendu  et  chaud,  précipitation  par  l'ammoniaque 
et  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant,  présentent  toutes  les  pro- 
priétés de  la  cyano-p.-toluidine  d'Hofmann. 

\J oxalène-dibenzyldiamidine  (ou  cyanobenzylamine)  C16H18Az* 
peut  de  même  être  préparée  en  chauffant  à  110-120°  un  mélange 
d*éther  imido-oxalique  avec  un  excès  de  benzylamine  ;  on  la  purifie 
comme  le  composé  précédent. 

Les  amidines  des  acides  monobasiques  s'hydratent  facilement  en 
se  transformant  en  amides  et  ammoniaque  (ou  aminés)  ;  il  en  est 
de  même  des  amidines  dont  il  est  question  ici  :  Hofmann  a,  en 
effet,  démontré  que  l'acide  chlorhydrique  dilué  décompose  la  cya- 
naniline  en  oxanilide,  oxamide,  phényloxamide,  aniline  et  ammo- 
niaque. 

Les  amidines  des  acides  monobasiques  se  transforment  par  l'hy- 
drogène sulfuré  ou  par  le  sulfure  de  carbone  en  thio-amides 
(Bernthsen).  Cette  réaction  n'a  pu  être  étendue  aux  amidines  dès 
acides  bibasiques  :  la  cyano-p.-toluidine,  traitée  à  150-160°  par  un 
courant  d'hydrogène  sulfuré,  donne  de  l'ammoniaque,  de  la  p.-to- 
luidine  et  une  résine  qui  n'a  pu  être  purifiée.  La  cyananiline  n'a 
pas  fourni  avec  le  sulfure  de  carbone  de  meilleurs  résultats  :  à  100°, 
il  se  forme  des  produits  résineux  ;  à  60-70°,  les  deux  corps  réagis- 
sent à  peine  et  donnent  du  phénylsénévol,  de  l'hydrogène  sulfuré 
et  de  l'acide  sulfocyanique,  mais  pas  de  dithio-oxamide.  L'oxalène- 
di-p.-crésyldiamidine  fournit  également  par  le  sulfure  de  carbone 
du  p.-crésylsénévol  et  de  l'acide  sulfocyanique. 

L'hydroxylamine  transforme  les  amidines  des  acides  mono- 
basiques  en  amidoximes  (Pinner).  L'auteur  a  constaté  que  ce 
réactif  transforme  de  même  la  cyano-p.-toluidine  en  un  mélange 
d'oxalène-diamidoxime  et  d'oxalène-phényldiamidoxime  (com- 
posés décrits  par  tiemann  et  par  Zinkeisen)  ;  il  y  a  formation 
simultanée  de  p.  -  toluidine  et  d'ammoniaque.  On  effectue  la  réac- 
tion en  chauffant  1  molécule  de  diamidine  avec  2  molécules  de 
chlorhydrate  d'hydroxylamine  en  solution  alcoolique  :  l'hydroxyl- 
amine libre  est  sans  action  sur  la  diamidine.  Cette  remarque  a 
permis  de  préparer  un  composé  intermédiaire  entre  Toxalène- 
di-p.-crésyldiamidine  et  l'oxalène-diamidoxime,  Yoxalène-p.-crésyl- 

C(AzH)(ÀzH.CW) 
amidine-awidoxime  i  • 

C(AzOH)(AzH») 

A  cet  effet,  on  chauffe  un  mélange  de  chlorhydrate  d'hydroxyl- 

TROISlàMB  8*R.,  T.  VI,  1891.  —  SOC  CHIM  28 
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aminé  (2  mol.),  d'eau,  de  cyanop.-toluidine  (1  mol.)  et  d'alcool,  de 
façon  à  obtenir  aussi  vite  que  possible  une  dissolution  complète; 
on  ajoute  aussitôt  la  quantité  convenable  de  carbonate  de  sodium 
en  solution  aqueuse  et  on  laisse  refroidir.  On  chasse  l'alcool  par 
distillation  dans  le  vide,  puis  la  p.-toluidine  formée  par  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  on  filtre  chaud  :  on  obtient 
par  refroidissement  une  masse  cristalline  blanche  qu'on  purifie  par 
cristallisation  dans  un  mélange  de  benzène  etdeligroïne.  Ce  corps 
forme  des  cristaux  mamelonnés,  fusibles  à  147-148%  solublesdans 
l'alcool,  le  chloroforme,  la  benzine,  insolubles  dans  la  ligroïne, 
solubles  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis  ;  il  donne  avec  les  sels 
ferrîques  et   cuivriques  les  réactions  connues  des  amidoximes. 
Chauffé  avec  du  chlorhydrate  d'hydroxylamine  et  de  l'alcool,  il  donne 
de  la  p.-toluidine  et  de   l'oxalène-diamidoxime.   Cette  amidine- 
amidoxime  peut  aussi  être  obtenue  en  traitant  la  cyano-p.-toluidine 
par  une  seule  molécule  de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  mais  la 
réaction  donne  alors  de  mauvais  rendements  ;  une  partie  du  produit 
est  convertie  en  diamidoxime,  et  le  reste  n'est  pas  attaqué. 

Le  cyanobenzylamine  fournit  de  môme,  par  le  chlorhydrate  d'hy- 
droxylamine, de  l'oxalène-diamidoxime;  mais  elle  ne  fournit  pas  de 
dérivé  benzylé  de  ces  corps. 

Dëhivés  de  l'oxalène-diamidoxime.  —  OxnlùnC'dihydrazoxime- 

diéthylidène  CH3-CH<^^C-C/^>CH.CH«.  —  Où  chauffe 

pendant  une  heure  dans  un  appareil  à  reflux  l'oxalène-diamidoxime 
avec  un  excès  d'aldéhyde  éthylique,  puis  on  évapore  et  on  fait 
cristalliser  le  résidu  dans  le  benzène  chaud.  Fines  aiguilles  blan- 
ches, fusibles  à  108°,  solubles  dans  le  benzène  chaud,  le  chloro- 
forme, l'alcool,  peu  solubles  dans  l'éther,  insolubles  dans  l'eau 
froide  et  dans  la  ligroïne  :  l'eau  chaude  dédouble  ce  composé  avec 
régénération  partielle  d'oxalène-diamidoxime. 

Oxalène-diazoximediéthényle  CH3-C^z\CW3/^0^&CH».— 

On  chauffe  au  bain-marie  une  solution  alcoolique  du  corps  précé- 
dent avec  la  quantité  théorique  de  permanganate  de  potassium,  en 
solution  à  2  0/0  ;  on  épuise  ensuite  par  l'éther.  Aiguilles  fusibles 
à  164\ 

Chloraloxalène-diamidoxime  C8HflAz*04Cl8.  —  On  chauffe  pen- 
dant une  demi-heure  dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  d'oxa- 
lène-diamidoxime avec  7  fois  son  poids  de  chloral  ;  on  lave  ensuite 
la  masse  à  l'eau  chaude  et  on  la  fait  cristalliser  dans  l'acide  acé- 


hydrate  i       _'*  'HCL  —  On  traite  une  solution  élhérée 

6< 
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tique  bouillant.  Lamelles  brillantes,  fusibles  à  196-197%  nedonmdi 
pas  de  réaction  avec  les  sels  féeriques  ni  avec  les  sels  cui  vriques; 
les  alcalis  la  décomposent  à  chaud  avec  mise  en  liberté  de  chloro- 
forme et  d'ammoniaque. 

Dibeozoyloxalène-p.-crésyldiamidoxime 

C(AzH*)(AzO.C7H*0) 
C(AsH .  CW)(  AzO .  tfHK))  * 

—  On  chauffe  doucement  Foxalène-p.-crésyldiamidoxime  avec  du 
chlorure  de  benzoyle  ;  la  réaction  terminée,  on  lave  à  l'ammoniaque 
et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Aiguilles  blanches,  fusibles  à 
193-194°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  le  benzène,  insolubles  dans 
reau,  les  acides  et  les  alcalis. 

Dérivés  de  l'oxalâmioP.-crésylamidinb-amiooxime.   —    Chlor- 
(XAzHXAzH.CW), 

:<AzOH)(ÀzH«) 

de  la  base  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique,  et  on  purifte  le 
produit  par  cristallisation  dans  un  mélange  de  chloroforme  ou  de 
benzène  et  d'alcool.  Aiguilles  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool, peu  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  réiher»  insolubles 
dans  la  ligroïne. 

C(AzH)(AzH.CW) 
Ether  éthyliquc  i  .  —  On  chauffe  pendant 

'  C(ÀzO.C*H*)(AzH*) 

trois  heures  une  solution  alcoolique  de  Pamidine-amidoxime  avec 
1  molécule  d'iodure  d'éthyle  et  de  l'éthylate  de  sodium  ;  on  con- 
centre ensuite  à  moitié  du  volume  primitif  et  on  précipite  par  F  eau. 
Lamelles  brillantes,  fusibles  à  132-133°,  très  solubles  dans  le  chlo- 
roforme, le  benzène,  les  acides,  insolubles  dans  l'eau,  la  ligroïne 
et  les  alcalis. 

.  C(AzH)(AzH.C7H~) 

Etber  bonzyliqiw  i  •  —  Même  préparai»*  que 

C(AzO.C7H7)(AzH*) 

pour  le  précédent.  Aiguilles  fusibles  à  165°,  très  solubles  dans 

l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène,  les  acides,  insolubles  dans  les 

alcalis,  l'eau  et  la  ligroïne. 

Constitution  des  amidines  de  l'acide  oxalique.  —  Nous WpotP-» 
vons  que  renvoyer  au  mémoire  original  pour  cette  partiedu  travail 
de  M.  Vorlânder.  Cet  auteur  développe  longuement  dbs  eefteidé— 
rations  théoriques  à  la  suite  desquelles  il  est  porté  à  admettre  que- 
les  amidines  de  l'acide  oxalique  présentent  une  triple  toutomérfo. 
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et  que  leur  constitution  peut,  suivant  les  circonstances,  répondre 
à  Tune  ou  à  l'autre  des  trois  formules  suivantes  : 

C(AzHR)(AzH)  C(AzHR)(AzH)  C(AzH*)(AsR) 

C(AzHR)(AzH)  G(AzH2)(AzR)  C(AzH*)(AzR) 

AD.    F. 

Note»  sur  la  guanidine;  F.  ElfllCH  (Mon.  f.  Chem., 
t.  19,  p.  23-29).  —  Le  picrate  de  guanidine  CH^Az* . C«H»Az*07, 

se  produit  lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  picrique  à  une  solution 
aqueuse  d'un  sel  de  guanidine,  sous  la  forme  d'un  précipité  cris- 
tallin jaune,  soluble  dans  2,630  parties  d'eau  froide,  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  Téther.  Sa  réaction  est  neutre.  Il  ne  fond  pas 
encore  à  280°;  chauffé  sur  la  lame  de  platine,  il  brûle  sans  dé- 
toner. On  peut  utiliser  la  formation  de  ce  sel  pour  doser  approxi- 
mativement la  guanidine  contenue  dans  un  liquide. 

Traitée  par  l'hypobromite  do  sodium,  la  guanidine  perd  à  l'état 
gazeux  sensiblement  les  deux  tiers  de  son  azote;  il  est  probable 
qu'il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  cyanique,  suivant  l'é- 
quation 

G(AzH)(AzH2)2  +  03  =  Az2  -f  2H*0  +  COAzH. 

La  guanidine  parait  infermentescible  et  imputrescible;  du  moins 
elle  n'est  attaquée  ni  par  le  pénicillium  glaucum  ni  par  les  fermente 
qui  dans  l'urine  abandonnée  à  elle-même  provoquent  l'hydratation 
de  l'urée;  néanmoins,  elle  ne  parait  pas  agir  comme  antiseptique. 

ad.  r. 

Sur  le»  blguanide»!  F.  EflICH  (Mon.  f.  Chem.,  t.  19, 
p. 5-23).—  Le  sulfate  acide  de  biguanide  CWAz».SO*H»  -f  i,5H«0, 
soumis  à  l'ébullition  avec  20  fois  son  poids  d'eau  et  8  fois  son 
poids  de  baryte,  pendant  trois  quarts  d'heure,  se  décompose  en 
urée  et  carbonate  de  guanidine. 

Le  sulfate  de  méthylbiguanide  fournit,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, de  l'ammoniaque,  de  la  méthylamine,  de  l'urée,  de  la  méthyl- 
urée  et  du  carbonate  de  guanidine. 

Le  chlorhydrate  de  phénylbiguanide,  chauffé  de  même  à  l'ébul- 
lition avec  de  l'hydrate  de  baryte  et  de  l'eau,  donne  de  l'acide 
carbonique,  de  l'ammoniaque,  de  l'aniline,  de  la  phénylurée,  de 
l'urée,  de  la  guanidine  et  de  la  phénylguanidine. 
.  Diéthylbiguanide  (C«H*)«Az-C(AzH)-AzH-C(AzH)-ÀzH«.  —  On 
fond  un  mélange  à  parties  égales  de  chlorhydrate  de  diéthylamine 
et  de  biguanide,  pvie  on  chauffe  la  masse  à  130°  pendant  quelques 
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heures.  On  reprend  ensuite  par  le  chloroforme,  qui  laisse  insoluble 
la  dicyanodiamide  non  attaquée,  et  qui  dissout  l'excès  de  chlorhy- 
drate de  diéthylamine,  ainsi  que  le  chlorhydrate  de  diéthylbigua- 
nide;  on  évapore  la  solution  chloroformique,  on  dissout  le  résidu 
dans  l'eau  et  on  précipite  cette  solution  par  le  sulfate  de  cuivre  et 
la  potasse  en  excès.  On  obtient  ainsi  un  précipité  volumineux, 
rosé,  qu'on  purifie  par  dissolution  dans  l'acide  sulfurique  et  préci- 
pitation par  la  potasse.  Finalement,  on  redissout  le  composé  cui- 
vrique  dans  l'acide  sulfurique  étendu,  on  élimine  le  cuivre  par 
l'hydrogène  sulfuré  et  on  précipite  par  l'alcool  la  liqueur  filtrée. 

Le  sulfate  acide  de  diéthylbiguanide  CW*Az5.S04H*-f  3H*0, 
ainsi  obtenu,  forme  de  petits  prismes  blancs,  à  réaction  fortement 
acide,  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther; 
il  se  ramollit  à  185°  et  fond  en  se  décomposant  à  197°.  Chauffé  pen- 
dant trois  à  quatre  heures  à  100°  avec  de  la  baryte  (3  p.)  et  de 
'  l'eau  (8  p.),  il  se  décompose  avec  formation  de  diéthylamine. 

p-Dipbênylbiguanide  (C«H»)«Az-C(AzH)-AzH-C(AzH)-AzHâ.  — 
On  chauffe  pendant  trois  heures  à  100°  un  mélange  de  dicyanodia- 
mide (i  mol.),  de  chlorhydrate  de  diphénylamine  (1  mol.)  et  d'al- 
cool à  95  0/0.  Le  p-diphénylbiguanide  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement en  fines  aiguilles  blanches,  à  réaction  fortement  alcaline, 
très  solubles  dans  l'alcool  dilué  et  fusibles  aveo  décomposition 
à  160-162*. 

Le  nitrate  Gl4Hl5Az5.  Az03H,  cristallise  en  prismes  incolores,  à 
réaction  neutre,  fusibles  avec  décomposition  à  201-203°.  Le  sulfate 
iCuHf*A«*)f  .SSOW  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  sphères; 
chaulTé  avec  de  la  chaux,  ce  sel  fournit  de  la  diphénylamine  et  de 
la  cyanamide.  ad.  f. 

Aetiom  de  l'aeide  axetiqne  iar  l'aeétonylaeétone; 

A.  AlFCMHbl  (D.  ch.  G.,  t.  •*,  p.  1305).  —  L'acétonylacétone, 
traitée  à  une  température  peu  élevée  par  5  fois  son  poids  d'acide 
azotique  (tf=l,45),  donne  lieu  à  une  vive  réaction,  dont  le  pro- 
duit se  dépose  par  refroidissement  en  grands  cristaux  incolores, 
solubles  dtfns  le  benzène  bouillant,  fusibles  à  128-129°,  et  ayant 
pour  formule  C6H4Az*0s.  Ce  corps  n'est  pas  attaqué  par  les  car- 
bonates alcalins,  mais  il  se  dissout  en  jaune  dans  les  alcalis  caus- 
tiques; il  ne  fournit  pas  la  réaction  de  Liebermann,  que  donnent 
les  composés  nitrosés;  chauffé  sur  la  lame  de  platine,  il  détone 
violemment.  Il  donne  avec  la  phénylhydrazine  des  aiguilles  jau- 
nes, fusibles  avec  décomposition  à  161°  et  ayant  pour  formule 
CPH*AzH)*(Az*H-C«H*). 
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L'autour  croit  pouvoir  conclure  de  là  que  le  composé  dont  il 
s'agit  est  un  dérivé  du  méthylcétopentène,  et  qu'il  a  pour  consti- 
tution 

Cip.c — C=Az-0  CPP-0 — C-AzO 

Il       I  I        ou  II       H 

HC      C=Az-0  HG      G-AiO 

CO  CO  AD.    F. 


Recherches  sur  le  sue  de  haies  de  sarhler  et  i«r 
la  formation  de  la  sorbose*  A.  FREU1VD  (Mon.  t. 
Chem.y  t.  f  I,  p.  560-578).  —  La  sorbose  (sorbine)  n'existe  pas 
toute  formée  dans  le  suc  des  sorbes  ;  elle  se  produit  pendant  la 
fermentation  alcoolique  que  subit  oe  suc  abandonné  à  lui-même.  On 
favorise  la  formation  de  la  sorbose  en  diluant  le  suc  avec  de  l'eau, 
de  façon  n  l'amener  à  la  densité  1,09-1,00  ;  on  fait  bien  d'en  con- 
centrer une  partie,  au  bout  de  dix  à  douze  mois,  pour  s'assurer 
qu'il  s'est  formé  une  quantité  suffisante  de  sorbose. 

La  formation  de  la  sorbose  est  accompagnée  de  l'oxydation  de 
oertains  principes  organiques  contenus  dans  le  jus  de  sorbes,  et 
il  est  probable  à  priori  que  la  sorbose  résulte  de  l'oxydation  de  la 
sorbite,  qui  renferme  2  atomes  d'hydrogène  de  plus  qu'elle.  Il 
semble  pourtant  résulter  des  recherches  de  l'auteur  que  la  sorbite 
elle-même  est  un  produit  intermédiaire  entre  la  sorbose  et  la  subs- 
tance génératrice.  En  cherchant  en  effet  à  isoler  la  sorbite,  il  a 
obtenu  une  substance  formée  de  grains  gélatineux,  donnant  un 
dérivé  acétylé  cristallisé  et  fusible  à  100°, 2  et  un  dérivé  benzoylé 
amorphe  et  fusible  à  190-191°  (la  sorbite  donne  au  contraire  un 
dérivé  aoétylé  liquide  et  un  dérivé  benzoylé  fusible  à  160°).  Or, 
cette  substance  gélatineuse  peut  être  obtenue  par  l'hydrogénation 
de  la  sorbose  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium  ;  c'est  là  un 
argument  en  faveur  de  la  formation  inverse  de  la  sorbose  aux 
dépens  de  cette  substance  par  oxydation. 

Cette  matière  gélatineuse  n'est  pas  de  la  sorbite  et  ne  parait 
pas  pouvoir  être  transformée  directement  en  sorbite;  l'auteur  admet 
néanmoins  qu'elle  en  est  très  voisine.  ad.  r. 

Recherches  sur  l'eulytef  A.  AWGEIjI  (D.  ch.  G.,  t.  *4, 

p.  1303).  —  Baup  obtint,  en  1851,  par  l'action  de  l'acide  azotique 
sur  l'acide  citraconique  deux  composés  cristallisés,  qu'il  appela 
en  raison  de  leur  différence  de  solubilité  dans  l'alcool  eulyte  et 
àystyt*.  MM.  Giamician  et  Zatti  reprirent  en  1889  l'étude  de  cette 
réaction  et  confirmèrent  la  formation  de  l'eulyte,  ainsi  que  sa  for- 
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mule  GKH'Az407;  quant  à  la  dyslyte,  ils  ne  purent  la  retrouver. 

L'eulyte  est  très  stable;  elle  n'est  attaquée  par  les  acides  chlor- 
hydrique  et  sulfurique  concentrés  qu'à  une  haute  température.  Par 
contre  les  alcalis  réagissent  sur  elle  à  froid,  avec  formation  de  ni- 
trites;  la  solution  alcaline  ainsi  obtenue,  chauffée  avec  de  l'iode, 
fournit  de  Piodoforme. 

L'hydroxylamine,  la  phénylhydrazine,  le  chlorure  de  benzoyle, 
l'anhydride  acétique  sont  sans  action. 

Soumise  à  la  distillation  avec  un  mélange  de  bisulfate  de  potas- 
sium et  de  pierre  ponce,  l'eulyte  fournit  une  huile  jaune,  qui  cède  à 
l'acideacétique  à  50  0/0  une  diacétone  donnant  avec  la  phénylhydra- 
zine une  dihydrazone  fusible  à  110-111°  et  renfermant  C18H18Az604. 
Cette  distillation  doit  être  effectuée  sur  de  très  petites  quantités  de 
matière  (0^,8  à  la  fois)  sous  peine  de  voir  se  produire  des  explo- 
sions. La  diacétone  ainsi  obtenue  ne  se  combine  pas  avec  i'o.-phé 
nylène-diamine. 

En  s'appuyant  sur  cette  réaction,  l'auteur  admet  que  l'action  de 
l'acide  nitrique  sur  l'acide  citraconique  CH3-C(CO*H)=CH(CO»H)  a 
pour  effet  de  combiner  entre  elles  2  molécules  de  ce  corps  en  leur 
faisant  perdre  leurs  carbox  y  les;  il  se  produirait  en  même  temps 
une  oxydation  et  une  fixation  d'acide  azoteux,  de  façon  à  fournir 

l'eulyte 

(CH3)2-C(OAz02)-C(AzOH)-CO.CH3.  ad.  f. 

Aetiam  de  la  phénylliydraziiie  sur  les  s-oxy  acides 
et  leurs  «tfcers*  A.  RE1SSERT  et  W.  HU9ER  (1).  ch. 
<?.,  t.  •«,  p.  8701).  —  Dans  un  mémoire  précédent  {D.  oh.  G.% 
4.  •*•  p.  2924)  les  auteurs  ont  montré  que,  par  l'action  de  la  phé- 
nylhydrazine sur  l'acide  a-oxyisobutyrique  et  l'acide  phénylglyco- 
lique,  on  obtenait  des  composés  présentant  la  formule  de  i'hydrazide 
correspondante,  mais  que  Ton  ne  pouvait  considérer  comme  tels 
puisque  ni  la  potasse  ni  l'acide  chlorhydrique  concentré,  à  haute 
température,  ne  peuvent  les  dédoubler  en  acide  et  phénylhydra- 
zine. 

Si  d'ailleurs  on  effectue  lentement  (pendant  un  jour  à  150°)  l'ac- 
tion de  la  phénylhydrazine  sur  l'acide  phénylglycolique,  on  obtient, 
outre  I'hydrazide  précédente  fusible  à  182°,  un  composé  que  l'on 
peut  en  séparer  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  qui  le  dissout 
seul  et  qui  n'est  autre  que  l'anilide  correspondante  à  l'acide  phé- 
nylglycolique. Cette  anilide  fond  à  146°  et  se  dissout  aisément 
dans  la  plupart  des  liquides  organiques,  sauf  la  ligroïne  qui  Ip  pré- 
cipite de  ses  dissolutions.  Elle  résulte  d'une  décomposition  de  la 
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phénylhydrazine  dans  la  réaction  même,  d'après  l'équation 
2C6H*ÀzHAzH2  =  CWAzH*  -f  ÀzH*  +  C*H«  -f  kz* 

et  on  peut  en  effet  constater  la  formation  de  benzine  et  d'ammonia- 
que en  maintenant  pendant  un  jour  la  phénylhydrazine  à  la  tempéra- 
ture de  150°;  mais  celte  décomposition,  qui  est  alors  très  faible, 
est  extrêmement  augmentée  en  présence  de  l'acide  phénylglyco- 
lique. 

Quant  à  la  constitution  de  cette  soi-disant  bydrazide,  elle  est 
encore  tout  à  fait  inconnue.  Le  chlorure  de  benzoyle  la  transforme 
en  un  dérivé  dibenzoylé  fusible  à  208°  après  cristallisation  dans 
l'alcool  et  que  l'ébullition  avec  l'eau  de  baryte  décompose  aisément 
en  acides  benzoïque  et  phénylglycolique  et  phénylhydrazine. 

Si  l'on  chauffe  de  même  la  phénylhydrazine  avec  l'éther  éthy- 
lique  de  l'acide  phénylglycolique,  on  obtient  un  composé  fusible 
à  165-166°  et  possédant  la  formule  d'un  anhydride  interne  de  l'a- 

C«H*-CH-CO 
cide  phénylhydrazinephénylacétique  \X  .Use pro- 

duit en  outre  dans  cette  réaction  de  la  phénylhydrazine  précédente 
ainsi  que  de  la  benzylidènephénylhydrazine.  o.  s.  p. 

Sur    l'hydrogénation    de    la    benzine  |    HIWEE 

(Journ.  phys.  (Jhiin.  /?.,  t.  93,  p.  20).  —  L'auteur  entreprend 
l'étude  de  cette  question  comme  étant  très  intéressante.  La  benzine 
employée  pour  l'hydrogénation  provenait  de  chez  Kahlbaum  ;  elle 
ne  contenait  pas  de  thiophène  ;  cette  benzine  a  été  purifiée  deux 
fois  par  cristallisation  à  basse  température,  après  quoi  elle  a  été 
distillée  (à  80°). 
L'hydrogénation  a  été  faite  de  la  manière  suivante  : 
On  renferme  dans  des  tubes  scellés  1  centimètre  cube  de  benzine 
avec  25  centimètres  cubes  d'acide  iodhydrique  (de  densité  1.96), 
et  on  chauffe  le  tube  à  280°  pendant  vingt-quatre  heures.  Ensuite 
on  lave  la  couche  de  l'hydrocarbure  obtenu  avec  une  lessive  alca- 
line. On  la  distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  on  la  dessèche  sur  du 
chlorure  de  oalcium.  L'auteur  obtint  de  cette  façon  24  grammes  de 
matières  brutes  qu'on  réussit  à  séparer,  par  de  nombreuses  dis- 
tillations fractionnées,  en  18  grammes  d'un  corps  distillant  entre 
69-73°  et  une  fraction  distillant  entre  75  et  170°  et  plus  haut  que 
170°. 

La  première  fraction  (69-73°)  est  de  la  benzine  non  attaquée  ;  la 
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seconde  contient  des  produits  de  condensation  obtenus  par  l'hy- 
drogénation de  la  benzine. 

La  purification  de  cette  partie  a  été  faite  au  moyen  du  triphényl- 
méthane,  qui  possède  la  propriété  de  donner  un  composé  cris- 
tallin avec  la  benzine. 

Les  analyses  permettent  de  croire  que  la  plus  grande  partie  de 
ce  produit  est  formée  d'hexahydrobenzine. 

Voici  les  résultats  des  analyses  : 

i.  il.  m. 

C 85.12  85.64  85.55 

H 14.83  14.80  11.74 

Le  calcul  pour  C*Hf*  donne 

C 85.11 

H 14.29 

La  densité  de  cet  hydrocarbure  à  0°  =  0.7473. 

La  densité  de  cet  hydrocarbure  à  20°  =  0.7287  (1). 

Propriétés  chimiques.  —  L'acide  sulfurique  fumant,  en  excès, 
le  dissout  avec  une  légère  élévation  de  température  ;  en  même 
temps  L'acide  brunit  et  dégage  SO*. 

L'acide  azotique  fumant  à  0°  n'agit  pas  sur  i'hexahydrobenzine; 
si  on  opère  à  la  température  ordinaire,  la  réaction  se  fait  avec  élé- 
vation de  température,  et  l'hydrocarbure  se  dissout.  En  versant  le 
produit  dans  l'eau,  on  n'obtient  rien  qui  puisse  indiquer  la  forma- 
tion de  la  nitrobenzine  (ce  fait  est  contraire  aux  indications  de 
Wreden)  ;  l'auteur  suppose  que  si  Wreden  a  obtenu  de  la  nitro- 
benzine, cela  devait  tenir  aux  impuretés  du  produit,  qui  a  dû  con- 
tenir déjà  des  composés  nitrosubstitués  de  la  série  aromatique. 

Par  l'action  du  brome  (en  présence  du  bromure  d'aluminium) 
sur  l'hexahydrobenzine,  on  s'attendait  à  obtenir  l'hexabromoben- 
âne.  Il  n'en  est  rien.  Le  produit  obtenu  après  purification  présente 
de  beaux  cristaux  qui  fondent  entre  124-125°.  Le  point  de  fusion, 
par  conséquent,  est  très  différent  de  celui  de  l'hexabromobenzine. 

L'auteur  se  propose  de  poursuivre  l'étude  de  ce  corps  d'une 
manière  plus  précise.  c.  ch. 

Beefeei»elie#i  ivr  l'eraenee  de  menthe  (rwsse)  et 
lar  1»  mentHylamine  gauche  I  A  HT  DR  ES  et  Aflï- 
1REEW  (Journ.  phys.  Chim.  i?.,  t.  ta,  p.  26).  —  L'essence 
de  menthe  a  été  l'objet  de  beaucoup  de  recherches  au  point  de 

(1)  Celte  densité  an  peu  faible  est  due  probablement  au  mélange  de  l'hexane. 
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vue  de  la  parfumerie  et  de  la  pharmacie  ;  mais  l'étude  purement 
chimique  en  a  été  négligée  ;  il  n'y  a  que  les  composés  oxygénés, 
le  menthol  Ci0H*°O  et  le  menthone  C!0Ht80,  qui  soient  déterminés. 

Les  hydrocarbures,  qui  constituent  les  parties  lourdes,  sont 
inconnus  ;  ils  présentent  cependant  un  certain  intérêt  comme  pou- 
vant contenir  le  composé  analogue  au  décanaphtône  (les  naphtènes 
ne  se  trouvent  que  rarement  dans  les  produits  naturels).  En  outre 
il  serait  curieux  d'étudier  le  terpène  de  l'huile  de  menthe,  sur 
lequel  on  possède  des  données  peu  précises  et  contradictoires. 

MM.  Andres  et  Andreew  se  proposent  donc  de  rechercher  sur- 
tout ces  hydrocarbures  dans  l'essence  de  menthe  ;  mais  ils  com- 
mencent leur  travail  par  l'étude  des  propriétés  de  l'huile  de  menthe 
d'origine  russe,  en  la  comparant  à  d'autres  espèces  de  cette  même 
huile. 

Ils  ont  opéré  sur  l'huile  extraite  des  plantes  fraîches  et  des 
plantes  desséchées.  Ils  ont  trouvé  que  leurs  propriétés  physiques 
différaient  peu. 

Pour  P huile  extraite  des  plantes  sèches. 

Densité 0,912 

Pouvoir  rotatoire — 18°,£6 

Pour  Vhiiilc  extraite  des  plantes  fraîches. 

Densité 0,915 

Pouvoir  rotatoiro — 17°,  13 

Les  deux  variétés  se  congèlent  à  —13°;  elles  commencent  et 
finissent  de  distiller  aux  mêmes  températures.  L'huile  extraite 
de  la  menthe  sèche  contient  une  plus  forte  quantité  de  composés 
oxygénés. 

La  distillation  fractionnée  de  l'huile  de  menthe  a  donné  six  frac- 
tions distinctes  : 


1 158-160° 

H 160-133° 

III 163-165° 


IV 165-110° 

V 170-173» 

VI 173-1750 


La  fraction  principale  est  celle  qui  distille  entre  173-175°.  Son 
odeur  rappelle  un  peu  l'essence  de  térébenthine.  Déviation  (dans 
un  tube  de  100  millim.  et  /  =  20°)  a0  =  — 35°,22.  Densité  à 
20°  =  0.8571.  Les  analvses  donnent 


C 87.56 

H 11.83 
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Le  calcul  théorique  pour  C,0H16  exige 

C 88.23 

11 11.77 

Ce  térébèue  ressemble  beaucoup  par  les  propriétés  physiques 
au  type  du  limonène. 

Ou  a  obtenu  un  bromure,  un  dichlorhydrate  et  un  nitrosochlor- 
bydrate  de  ce  corps  ;  on  a  transformé  ensuite  le  nilrosochlorhy- 
drate  en  nitrosoterpène.  La  fraction  173-175°  est  donc  un  limonène 
gauche. 

La  fraction  170-173"  contient  le  même  limonène  que  la  précé- 
dente, mais  il  est  mélangé  avecun  autre  hydrocarbure([a]D=— 30°,64) 

qui  augmente  sa  densité  D°  -  =  0.8536. 

La  fraction  165-170°  contient  un  hydrocarbure  plus  riche  en 
hydrogène  que  Gt0H16.  La  rotation  diminue  et  la  densité  augmente 
encore. 

La  bromuration  ne  donne  pas  de  cristaux,  mais  il  se  forme  une 
huile  dont  la  composition  correspond  à  C10H18Br*. 

L'analyse  de  la  fraction  160-165°  nous  démontre  que  cette  der- 
nière contient  un  mélange  d'hydrocarbures  plus  riches  en  hydro- 
gène ;  elle  ne  contient  pas  de  terpène  capable  de  donner  un  di- 
chlorhydrate. 

La  fraction  158-160°  est  très  peu  importante  ;  elle  contient  l'hy- 
drocarbure C'°H18  ;  il  diffère  du  menthène  connu  par  le  point  d'é- 
bullition,  qui  "est  167-188°.  Il  se  rapproche  du  décanaphtylène  de 
MM.  Markownikoff  et  Aglobline  ;  mais  les  naphtylènes,  en  général, 
ae  combinent  très  difficilement  avec  HC1.  Les  auteurs  supposent 
que  c'est  un  mélange  de  menthène  avec  une  petite  quantité  de 
CI0Hie  bouillant  à  basse  température  et  capable-  de  donner  un 
bromure  C*°H««Br». 

La  fraction  205-210°  est  composée  surtout  de  menthone  et  de 
menthol,  qu'on  ne  peut  séparer  à  cause  du  voisinage  de  leurs  points 
d'ébullition,  206  et  212°. 

La  trop  faible  quantité  de  la  matière  n'a  pas  permis  aux  auteurs 
de  séparer  les  corps  de  cette  fraction.  Ils  ne  trouvent  aucune  indi- 
cation qui  leur  permette  de  supposer  l'existence  d'un  des  déca- 
naphtènes  dans  les  fractions  plus  basses. 

La  menthylamine  a  été  obtenue  par  MM.  Andres  et  Andreew  par 
le  procédé  de  Goldschmidt.  Ils  traitent  une  solution  alcoolique  de 
menthylamine  par  le  sodium.  Le  produit  de  la  distillation  a  été 


444  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

repris  par  l'eau  ;  il  se  forme  une  couche  huileuse  qui  disparaît 
quand  on  ajoute  une  faible  quantité  d'acide  acétique. 

On  débarrasse  la  liqueur  du  menthone  et  on  la  traite  (après 
concentration)  par  KOH.  On  obtient  ainsi  une  couche  de  menthyl- 
amine  qui  distille  vers  204°.  La  menthylamine  pure  est  un  liquide 
incolore,  rappelant  par  son  odeur  la  conicine.  A  l'air,  elle  attire  avec 
avidité  l'acide  carbonique  et  se  transforme  en  un  sel  cristallin 
soluble  dans  l'eau  et  moins  dans  l'alcool.  Densité  =0.8685.  Dévia- 
tion =  —  33°,6. 

Sa  formule  correspond  à  Cl0H!9AzH*.  Son  chlorhydrate  pré- 
sente de  belles  aiguilles  blanches.  Son  chloroplatinate  a  été  obtenu 
en  lamelles  dorées.  c.  ch. 

Sur    la  constitution    da    eymëncf    O.    WIDHM 

D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  489).  —  Après  avoir  rappelé  les  grands  tra- 
vaux que  Ton  a  effectués  jusqu'ici  sur  le  cymène,  et  notam- 
ment les  synthèses  qui  on  fait  considérer  jusqu'ici  cet  hydro- 
carbure comme  la  p.^mélhylpropylbenzine^  l'auteur  montre  les 
contradictions  que  l'on  a  signalées  depuis  longtemps  déjà  entre 
cet  hydrocarbure  et  ses  dérivés  l'acide  cuminique  et  le  cumène 
que  Ton  doit  considérer  comme  dérivés  isopropyliques,  bien  que 
Ton  passe  facilement  de  l'un  à  l'autre  de  ces  composés.  Pour 
expliquer  ces  divergences  M.  Widman  avait  proposé  d'admettre 
que  dans  un  composé  benzénique,  renfermant  le  radical  CPH7  en 
position  para  par  rapport  à  un  groupement  CH3  ou  CO*H,  ces 
deux  groupements  influent  de  telle  sorte  que  le  premier  prédis- 
pose à  la  formation  d'un  dérivé  propylique.  Par  suite,  si  l'on 
oxyde  le  cymène  (dérivé  normal),  on  devra  obtenir  de  l'acide 
cuminique  (dérivé  isopropylique).  Mais,  chose  bizarre,  si  l'on  fait 
passer  à  l'état  de  carboxyle  un  autre  radical 

C2H* .  COGIP .  CH2CH2CH3 .  CO(CH')* 

il  n'y  a  pas  de  transposition  dans  le  radical  propyle  situé  en  para. 
Aussi  l'auteur  a-t-il  repris  les  travaux  effectués  avant  lui  et  no- 
tamment la  synthèse  de  la  p.-méthylpropylbenzine  pour  la  comparer 
avec  le  cymène  naturel.  De  ces  expériences  il  résulte  que  le  cymène 
est  en  réalité  la  méthylisopropylbenzine,  comme  il  résulte  d'après 
le  tableau  suivant  que  nous  nous  contenterons  de  reproduire  en 
renvoyant,  pour  le  détail  des  expériences,  le  lecteur  au  mémoire 
original.  De  là  résulte  aussi  l'explication  des  prétendues  transfor- 
mations moléculaires  puisqu'elles  n'ont  jamais  lieu,  les  dérivés  dm 
cymène  étant  et  restant  toujours  isopropyliques. 
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dur  les   éthylpropylbensënes  *    O.    WmHA9  {D. 

ch.  G.,  t.  *4,  p.  456).  —  L'auteur  critique  vivement  un  mémoire 
précédent  de  M.  van  der  Beckc  (D.  ch.  G.,  t.  ta,  p.  8191),  qui, 
par  L'action  du  chlorure  d'aluminium  et  du  bromure  de  propyle  sur 
l'éih y I benzène,  n'a  pas  cru  obtenir  moins  de  cinq  hydrocarbures 
différenciés  par  leurs  points  d'ébuffition  (isopropylbenzène  150- 
155°  ;  diéthylbenzine  170-185°;  m.-éthylisopropylbeniiae  189-195* 
p.-éthylisopropylbenzène  195-201°;  diisopropylbenzène  fiOl-IQB*). 

o.  s.  p. 

Sur  les  lodures  d'acides  sultanes  aromatiques  § 
R.  OTTO  et  S.  TROOER  (D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  478).  —  De 
môme  que  cela  a  lieu  avec  le  chlore  et  le  brome,  l'iode  réagit  sur 
les  sels  d'acides  sulfînés  RSO*Na  pour  donner  non  une  disulfone 
mais  un  iodure  sulfonique  RSO'I. 

lodure  p.-tolucne-sulfoniquv.  —  Pour  le  préparer  il  suffit  de 
verser  peu  à  peu,  à  froid  et  en  agitant,  une  solution  alcoolique 
d'iode  dans  une  solution  un  peu  étendue  de  toluènesulfinale  de 
sodium  jusqu'à  coloration  jaune  persistante.  Le  précipité  jaunâtre 
qui  s'est  formé  est  simplement  lavé  à  l'eau  et  séché  rapidement 
sur  la  porcelaine  (rendement  55  0/0  de  la  théorie). 

Cet  iodure  est  confusément  cristallin,  mais  il  s'altère  rapidement 
à  l'air  en  brunissant  ;  il  en  est  de  même  si  on  le  dissout  dans  un 
liquide  quelconque  (pétrole,  éther,  benzine,  sulfure  de  carbone). 
Chauffé  avec  de  Teau  à  100°,  il  se  décompose  en  donnant  de  l'acide 
toluène-sulfonique  et  l'éther  crésylique  de  l'acide  p.-toluène-thio- 
sulfonique  C"II7.S0*.S.C71I7  (p.-toluènedisulfoxyde)  fusible  à  78*. 
L'alcool  ou  l'ammoniaque  le  décomposent  en  donnant  les  mômes 
produits,  sauf  que  Ton  obtient  en  outre  une  certaine  quantité 
d'éther  ou  d'amidetoiuène-sulfonique.  Au  contraire  la  potasse 
aqueuse  étendue  le  convertit  à  chaud  en  toluènesulfinale  de  potas- 
sium C7H7SO*K,  en  même  temps  qu'il  se  forme  un  mélange  d'io- 
dure  et  d'iodate. 

Les  auteurs  ont  cherché,  en  traitant  cet  iodure  par  l'argent  très 
divisé,  à  obtenir  une  disulfone  C7H7.SO*.SO*.C7H7  mais  sans  pou- 
voir y  arriver.  Il  se  produit  alors  les  mêmes  composés  que  précé- 
demment c'est-à-dire  de  l'acide  toluène-sulfonique  et  du  toluène- 
thiosulfonate  de  crésyle. 

Iodure  benzine- sulfonique.  —  On  l'obtient  de  même  que  le  pré- 
cédent. Il  fond  entre  42  et  45°  et  présente  les  mômes  réactions 
que  son  homologue  supérieur. 

La  môme  réaction,  essayée  avec  Féthylsulflnate  de  sodium,  s 
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onné  des  résultats  tout  différents.  Il  se  produit  de  l'acide  éthyl- 
ulfinique,  de  l'acide  éthylsulfureux  et  de  réthylmercaptan. 

o.  s.  p. 

Aeti»*  du  sine-éthyle  snr  les  iodnres  sulfoni%«e« 

ir»mati*nes  |  R.  OTT#  et  S.  TRŒGEE  (D.  ch.  G.,  t.  •*, 

►.  488).  —  Dans  cette  action  il  ne  se  produit  pas  de  sulfone  comme 

m  pourrait  le  croire  à  priori,  mais  un  sel  d'acide  sulflnique  d'après 

'équation 

RSCPI  +  Zn(C2H*)2  =  SCWI  +  (RSO^Zn. 

Toutefois  si  l'on  convertit  le  sel  de  zinc  en  sel  de  sodium  et 
[u'on  le  chauffe  avec  l'iodure  d'éthyle  et  de  l'alcool,  on  obtient  la 
uilfone  cherchée.  o.  s.  p. 

Communications  diverses  sur  les  aeides  thlosul- 
foninues  aromatiques*  R.  OTTO  et  J.  TRŒQKR  (D. 

rh.  G.,  t.  S4,  p.  491).  —  Le  benzène-thiosulfonate  de  potassium 
?n  solution  aqueuse»  chauffé  avec  un  excès  d'argent  en  poudre,  le 
convertit  en  sulfure  d'argent  en  même  temps  qu'il  se  fait  du  ben- 
ûne-sulfioale  ;  cette  réaction  est  la  même  que  celle  de  l'hyposul- 
Sie  de  sodium  qui,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  du  sulfure 
l'argent  et  du  sulfite  de  sodium. 

Le  benzène-thiosulfonate  de  potassium  dissout  aisément  le  chlo- 
rure d'argent  en  donnant  un  sel  double  qui  cristallise  en  petites 
aiguilles  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Action  du  chlorure  ferrique  sur  le  henzine-thiosulfonale  de  po- 
tassium. —  Tandis  que  par  l'action  d'une  petite  quantité  de  sel 
ferrique  on  a  simplement  une  double  décomposition,  si  l'on  emploie 
in  grand  excès  de  ce  sel,  on  obtient  du  chlorure  benzènesulfo- 
lique,  la  réaction  ayant  lieu  d'après  l'équation 

G'H'S'CPK  +  Fe*Cl6  =  SFeCP  +  S  +  C6HSS0*01  +  KC1. 

Action  des  alcalis  sur  le  benzène-thiosulfonate  de  potassium. — 
En  chauffant  une  solution  aqueuse  de  ces  deux  composés,  la  potasse 
enlève  un  atome  de  soufre,  qui  passe  à  l'état  de  sulfure,  et  il  reste 
du  benzène-sulfonate  de  potassium.  L'acide  p.-toluènethio-sulfo- 
nique  donne  lieu  aux  mêmes  réactions.  o.  s.  p. 

Aetian  de  l'aeide  iodnydriuue  sur  les  substances 
sulfurées  ;  R.  BEWEDIHT  et  JH.  BANBERfiER  (Mon. 
f.  Cbem.,  t.  I*,  p.  1).  —  La  méthode  imaginée  par  Zeisel  pour  le 
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dosage  des  groupes  méthoxyle  (ébullilion  de  la  substance  avec 
l'acide  iodhydrique  et  dosage  de  l'iodure  de  méthyle  sous  la  forme 
d'iodure  d'argent)  n'est  pas  applicable  aux  composés  sulfurés, 
parce  que  l'iodure  d'argent  obtenu  est  mélangé  de  sulfure»  et  aussi 
parce  que  si  Ton  a  soin  d'éliminer  l'acido  sulfhydrique  produit 
avant  d'effectuer  la  précipitation  par  l'argent,  on  trouve  un  déficit 
en  iode.  Les  auteurs  ont  entrepris  une  série  de  recherches  pour 
déterminer  si  lu  présence  du  soufre  est  toujours  un  obstacle  à  la 
détermination  des  méthoxyles,  ou  si  cet  élément  n'est  une  cause 
d'erreur  que  dans  certains  cas  particuliers. 

Le  méthylsulfate  de  potassium,  soumis  à  l'action  de  l'acide 
iodhydrique,  donne  du  soufre  ;  il  y  a  un  déficit  en  iodure  de 
méthyle,  qui  parait  dû  à  la  formation  du  mercaptan,  même  en  pré- 
sence de  phosphore  rouge.  Le  mercaptan  n'est  pas  attaqué  par 
l'acide  iodhydrique  (d=  1,7).  Le  sulfate  de  potassium  est  trans- 
formé par  l'acide  iodhydrique  en  hydrogène  sulfuré  et  en  soufre, 
et  par  un  mélange  d'acide  iodhydrique  et  de  phosphore  rouge,  en 
soufre  seulement;  l'acide  sulfurique  libre  se  comporte  comme  son 
sel  de  potassium.  Le  phénol-p.-sulfonate  de  potassium  est  trans- 
formé en  phénol,  soufre  et  hydrogène  sulfuré. 

La  présence  de  substances  sulfurées  peut  être  une  cause  d'er- 
reur pour  le  dosage  des  groupes  méthoxyles  dans  une  matière  non 
sulfurée  :  eu  traitant  par  l'acide  iodhydrique  et  le  phosphore  rouge 
un  mélange  de  sulfate  de  potassium  et  de  nitroeugénol,  on  observe 
un  déficit  en  iodure  de  méthyle.  ad.  f. 

Sur  la  phénoxyétli  y  lamine  et  la  p.-eréaaxjréthjr- 
lamine;  R.  SCIIREIBER  (//.  ch.  G.,  t.  94,  p.  189).  — 
La  phénoxyêthylamino  C6H50.CH*.CH*.AzH»,  préparée  d'après  le 
procédé  de  Schmidt  (Bull.,  3e  série,  t.  4,  p.  129),  est  une  base  li- 
quide bouillant  à  228-229°  (H  =  755mm),  soluble  dans  l'eau  et  atti- 
rant énergiquement  l'acide  carbonique  de  l'air.  Le  dérivé  benzoylé 
correspondant  fond  à  93°,  et  le  dérivé  acétylé  à  78°. 

p.-Crésoxyéthylamine.  —  En  traitant  le  p.-crésol  par  l'éthyiate 
de  sodium  et  un  excès  de  bromure  d'éthylène  à  l'ébullilion  pen- 
dant plusieurs  heures,  il  se  forme  les  deux  dérivés 

CIPC'UK)  CIP.CHPBr      et      CH3CWO.CH2.CH2.0CWCH3 

que  Ton  peut  facilement  séparer  l'un  de  l'autre  par  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur,  où  le  premier  est  seul  volatil.  On  le 
purifie  par  lavage  à  la  soude  et  rectification  ;  c'est  un  composé 
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bouillant  sans  décomposition  à  254-255°  et  qui,  cristallisé  par  re- 
froidissement, fond  à  40*. 

Chauffé  vers  220°  avec  son  poids  de  phtalimide  potassique,  il 
fournit  la  p.-crésoxyéthylphtalimide  (rendement  80  0/0)  qui  forme 
des  cristaux  jaunâtres  fusibles  à  135°,  de  formule 

CH3.C«H*OCH3.CH*.Az  :  CfiWW. 

L'acide  chlorbydrique  le  décompose  vers  180°  en  acide  phlali- 
que  et  crésoxyéthylamine,  tandis  que,  par  l'action  de  la  potasse 
étendue,  on  obtient  l'acide  crésoxyéthylphtalamique 

CH3C«HOCH2CH2A*HCOG«H*G02H 

mais  une  partie  de  cet  acide  retourne  facilement  à  l'état  d'imide 
comme  cela  a  déjà  été  signalé  dans  le  mémoire  cité  plus  haut. 

La  p.-crésoxyéthylamine  ainsi  obtenue  bout  à  242-248°  (H =779) 
et  présente  les  mêmes  propriétés  que  son  homologue  inférieur. 
Elle  donne  des  sels  bien  cristallisés  (chlorhydrate,  chloroplatinate. 
picrate).  Le  dérivé  benzoylé  fond  à  184°.  En  traitant  le  chlorhydrate 
par  le  cyanate  de  potassium,  on  obtient  la  p.-crésoxyétbylurév 
fusible  à  158°. 

Sous  l'influence  de  l'acide  nitrique  fumant  à  froid  la  crésoxy- 
éthylphtalimide  donne  un  dérivé  dinitré  qui  fond  à  88°. 

L'éther  brométhylique  du  p.-crésol  est  saponifié  par  l'acide  ni- 
trique en  donnant  seulement  du  dinitro-crésol.  L'aniline  le  con- 
vertit en  crésoxyéthylamine  qui  fond  à  55°,  tandis  que,  par  l'action 
de  l'ammoniaque,  on  a  surtout  la  dicrésoxyéthy lamine 

ÀzHtCH'CH'OCW)* 

fusible  à  49-50°.  Avec  la  potasse  alcoolique  il  donne  l'éther  mixte 
crésylétbylique  du  glycol  CW .  C6H*0 .  CH* .  CH*0 .  C*H*,  qui  boui 
à  249°;  le  dérivé  méthylique  correspondant  bout  à  230°  et  le  dérivé 
phénylique,  obtenu  parle  phénate  de  sodium,  cristallise  en  grandes 
lamelles  fusibles  à  99°.  Le  cyanure  de  potassium,  de  même  que  In 
diméthy  lamine,  le  convertit  en  éther  dicrésylique  du  glycol 

CSWO.  CH2 .  CH2 .  O&W 

fusible  à  134°,  par  suite  d'une  saponification  partielle  avec  mise 
en  liberté  du  crésol  qui  réagit  sur  l'éther  brométhylique  non  dé- 
composé, o.  s.  P. 

MeeMerehes  sur    l'aldéhyde    eimmBiiqiie    (II)  ;   A. 

BMUMi  (D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  244).  —  L'aldéhyde  cinnamique  ei 
solution  dans  le  chloroforme,  soumise  à  l'action  d'un  courant  de 

TROISIÈME  SKR.Y  T.  VU  1891.  —  SOC  CHIM.  29 


450 


ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE   CHIMIE. 


chlore,  donne  un  précipité  cristallin  A' aldéhyde  phényldichloropro- 
pioniquè  qui  n'a  pu  être  isolée  à  l'état  de  pureté,  car  elle  perd  de 
l'acide  chlorhydrique  par  la  simple  dessiccation.  L'aldéhyde  a-chio- 
rocinnamique  qui  résulte  de  cette  décomposition 

C6H5.CH=CCl.CHO 

s'obtient  plus  aisément  en  faisant  bouillir  le  dichlorure  avec  de 
l'acide  acétique  et  de  l'acétate  de  sodium.  Cristallisée  dans  un  mé- 
lange d'éther  et  benzine  elle  fond  à  34-36°. 

La  nitratation  la  transforme  en  un  mélange  d'aldéhydes  o.  et 
p.  nitrées.  Les  propriétés  de  ces  composés  sont  résumées  dans  le 
tableau  suivant  : 


conuuwo* 
•tac 

OXIHI. 

HTMAIUHI. 

la  diartajl- 

p.-phénylén»- 
dUmiae. 

Aldébyde-a-chlorocinna- 

Cristanx 

Grandes  tables, 

Lamelles 

AifOlOes 

miqueCWCHCClCHO. 

elinorbomblques, 

157-159*. 

jaunes, 

orangées, 

fond  à  34-36*. 

160*. 

ltt-124*. 

Àldéhyde-a-chlorocinna- 

Aiguilles  jaunes 

191». 

Peu  stable, 

IK-ïdO». 

solubles  dans 

alcool  et  élher, 

Ui-113». 

140-141*. 

i 

Aldéhyde-«-ehloroeinna- 

Aiguilles  jaunes 

913-*I5». 

Stable, 

1»-. 

peu  tolables 

dans  alcool,  élher 

et  acide  acétique, 

145*. 

i 

179*. 

Oxydé  par  l'acide  chromique  en  solution  acétique,  l'aldéhyde  a- 
chlorocinnamique  donne  l'acide  correspondant  (acide  *phényl-%» 
chloracrylique  qui  fond  à  138-189°.  Le  sel  de  baryum 

est  peu  soluble  dans  l'eau  froide.  Les  acides  o.  et  p.  nitrés  corres- 
pondants s'obtiennent  de  même  et  fondent  respectivement  à  201-208* 
et  à  219  220». 

Acide  o.-nkro-cL'bromocinnamique.  -*-  Fines  aiguilles  fusibles  à 
211212°. 

Acide  p.-  nitro-abromocinnamique.  —  Fond  à  205-206°. 

Si  dans  toutes  ces  préparations  d'acides  on  emploie  le  bichro- 
mate et  l'acide  sulfurique,  on  obtient  seulement  des  dérivés  de 
l'acide  benzoïque. 
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L'aldéhyde  m.-nitrocinnamique  donne  de  même  un  dérivé  a- 
chloré  fusible  àlt2°(oxime  185-186°,  hydrazone  154-156°)  et  un 
dérivé  à-bromé  (oxime  199-200°,  hydrazone  120°).  Les  acides  m.- 
nitrocinnamique  chlorés  et  bromes,  qui  en  dérivent,  ont  pour 
points  de  fusion  205°  et  211-213°.  o.  s.  r. 

Sonr-ito  ptiénylniereapt+1  dérivé  de  la  phénylsiilf*- 
■ffleme  i  R.  OTTO  et  Jk.  11ÔS8IX&  {D.  ch.  G.,  t.  *4, 
p.  284).  —  Ce  inercaptol  résulte  de  l'action  du  phénylmercaptan 
sur  lérphénylsulfonacétone  d'après  l'équation 


CH2S02C6H5  CIPS02OH* 

00  .    4-  2C6H*SH  =  H20  +  C<|g6hs 


i 


Lorsqu'on  l'oxyde  à  froid  par  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  légèrement  sulfurique,  le  précipité  qui  se  forme,  séparé 
des  oxydes  de  manganèse  par  l'acide  sulfureux,  a  fourni  une  com- 
binaison cristallisée  fusible  à  148°  et  qui  répond  à  la  formule 

XH*S03C«H5 
CH3CeS02C6H* 

\S.C«H5 

en  même  temps  que  la  liqueur  acide  renferme  une  notable  quantité 
de  phénylsulfonate  alcalin.  L'oxydation  ne  semble  pas  aller  plus 
loin  sans  dédoubler  complètement  la  molécule. 

Si  on  fait  chauffer  le  mercaptol  avec  de  la  potasse  aqueuse,  on 
le  dédouble  en  phénylméthysulfone,  mercaptan  et  acide  acétique. 
Tandis  que  la  phénylsulfonacétone  est  aisément  réduite  par  le 
zinc  et  l'acide  sulfurique  en  alcool  isopropylique  et  phénylmercap- 
tan, le  mercaptol  n'est  pas  attaqué  dans  ces  conditions. 

o.  s.  P. 

gmrl'éttier  hémipinlque;  R.WE6SCHEIDER  {Mon. 

f.  Chem.t  t.  tt,  p.  538-545).  —  L'action  d'un  courant  de  gaz 
chlorhydrique  sur  une  solution  alcoolique  d'acide  hémipinique 
fournit  un  mélange  de  deux  éthers  mono-  et  di-éthylique,  que  Ton 
peut  séparer  l'un  de  l'autre  en  traitant  le  produit  de  la  réaction 
simultanément  par  l'éther  et  la  potasse  diluée  :  l'éther  dissout 
rhémipinate  neutre  d'éthyle,  et  la  potasse  l'hémipinate  acide,  que 
Ton  peut  ensuite  précipiter  en  acidulant  cette  solution, 

L'hémipinate  neutre  déthyle  CuHlg06,  cristallise  en  fines  ai- 
guilles fusibles  à  70-72°;  il  bout  sans  altération  au-dessus  de 
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300°;  il  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  dans  la  plupart  des 
dissolvants  neutres  ;  il  cristallise  dans  le  système  triclinique. 

Vhémipinate  acide  d'éthyle  ClfHu06,  peut  être  préparé  comme 
on  Ta  indiqué  plus  haut,  ou  bien  par  l'action  de  l'alcool  bouillant 
sur  l'anhydride  hémipinique  t  ou  encore  par  la  saponification  mé- 
nagée de  l'éther  neutre  au  moyen  de  la  potasse  alcoolique.  Quel 
que  soit  le  procédé  de  préparation  employé,  il  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  aiguilles  brillantes  qui,  après  dessiccation, 
fondent  à  148°  ;  une  première  fusion  abaisse  notablement  son  point 
de  fusion,  qui  peut  descendre  jusqu'à  125°.  Cet  éther  cristallise 
tantôt  à  l'état  anhydre,  tantôt  avec  1  molécule,  tantôt  avec  1,5 
molécule  d'eau.  Les  circonstances  qui  influent  sur  la  quantité  d'eau 
de  cristallisation  n'ont  pu  être  précisées.  L'hémipinate  acide 
d'éthyle  en  solution  aqueuse  ne  donne,  avec  le  chlorure  ferrique, 
ni  précipité  ni  coloration  jaune.  ad.  p. 


Aetlen  de  l'éther  oxalique  sur  l'oeétotmiémone  | 

A.  AUrttEIil  {D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  232).  —  En  ajoutant. peu  à 
peu  de  l'éther  oxalique  à  un  mélange  d'éthylate  de  sodium  et 
d'acélothiénone  en  suspension  dans  l'alcool  aqueux  et  froid,  on 
obtient  un  précipité  sodique  jaunâtre  qui,  décomposé  par  l'acide 
acétique,  fournit  le  produit  de  condensation 

G*H3S .  CO .  GH2 .  CO .  CO'CW 

que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  le  pétrole.  Cet  éther 
acôtothiénone-oxaliquo  fond  à  42°  et  se  dissout  aisément  dans  les 
dissolvants  organiques.  La  potasse  alcoolique  le  dédouble  rapide- 
ment en  acétothiénone  et  acide  oxalique  ;  il  donne  avec  l'acétate 
de  cuivre  un  précipité  verdâtre  cristallin ,  et  avec  le  chlorure 
ferrique  une  coloration  rouge  intense. 

Avec  l'hydroxylamine,  il  donne  un  composé  qui  cristallise  en 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  48°  et  répondant  à  la  formule 
C10H9AzO3S.  C'est  donc  un  anhydride  de  l'oxime  correspondante. 
Quoique  renfermant  encore  le  groupement  thiophénique,  ce  dérivé 
ne  donne  aucune  coloration  sous  l'influence  de  l'isatine  et  de 
l'acide  sulfurique.  o.  s.  p. 

Sur  les  produits  d'oxydation  des  thiophènes 
bromes  %  A.  AKCUBIil  et  «.  CIAlMCIAJtf  (D.  ch.  G.,  t.  *4, 

p.  74).  —  Le  tétrabromothiophène,  traité  à  basse  température  par 
dix  fois  son  poids  d'acide  nitrique  concentré  (d=  1,52),  se  trans- 
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forme  en  acide  dibromomaléique.  Dans  les  mêmes  conditions ,  le 
tribromo-p-thiotolène  donne  de  l'acide   monobromocitraconique 
CO«H.C(GH»)=CBr.C0fH  (ou  plutôt  son  anhydride  corps  cris- 
tallisé en  aiguilles  incolores  fusibles  à  100-101°),  et  le  tribromo 
QL-thiotolène  fournit  de  l'acide  acétyldibromoacryîique 

CH3.CO.CBr=CBr.CO*H 

Gel  acide,  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  se  dissout  aisément 
dans  Peau  bouillante,  l'alcool,  l'éther  et  fond  à  78-79°.     o.  s.  p. 


Sw  1m  aeldes  Mon  azotés  obtenus  nu  moyen  des 
•eMet  pyridine-eorboniques  %  M.  WEIDEL  (Mon.  t. 
Cbem.,  1. 1  f ,  p. 501-526).  —  En  traitant  l'acide  cinchoméronique 
par  l'amalgame  de  sodium,  l'auteur  a  obtenu  il  y  a  quelques  an- 
nées [Bull.  (2),  t.  S8,  p.  352]  l'acide  cinchonique  C7H*0«,  qui  se 
décompose  par  la  distillation  en  eau,  acide  carbonique  et  anhydride 
pyrocinchonique  ou  diméthylfumarique  C6H6Os.  Il  a  étendu  cette 
réaction  aux  acides  pyridine-monocarboniques,  et  constaté  qu'ils 
se  décomposent  tous  les  trois,  sous  l'action  de  l'hydrogène,  en 
milieu  alcalin,  suivant  l'équation 

CMPÀiO*  +  H*  +  3H*0  =  AzH3  +  C«H">0* 

en  donnant  des  oxyacides  bibasiques  ;  mais  ceux-ci  renfermant  un 
hydroxyle  et  un  carboxyle  en  situation  $,  se  transforment  partiel- 
lement en  lactones,  de  telle  sorte  que  le  produit  de  la  réaction  est 
en  réalité  constitué  par  un  mélange  d'un  acide  bibasique  et  d'un 
acide  lactonique. 

Acide  nicotianique.  —  On  dissout  40  grammes  d'acide  nicotia- 
nique  dans  un  mélange  de  800  grammes  d'eau  et  de  200  grammes 
de  potasse,  on  chauffe  la  liqueur  à  l'ébullition  dans  un  appareil  à 
reflux  et  on  y  ajoute  de  l'amalgame  de  sodium  à  4  0/0,  tant  qu'il 
se  dégage  de  l'ammoniaque  ;  cette  opération  dure  douze  heures. 
On  acidulé  alors  par  l'acide  chlorhydrique,  on  filtre,  on  évapore  à 
sec  et  on  épuise  le  résidu  par  l'alcool.  La  solution  alcoolique  est 
distillée  et  le  nouveau  résidu  repris  par  l'alcool  absolu  :  cette 
liqueur  est  additionnée  de  son  volume  d'éther,  qui  précipite  les 
chlorures  alcalins,  puis  filtrée  et  évaporée.  On  obtient  ainsi  un 
produit  sirupeux,  acide ,  très  soluble  dans  l'eau,  constitué  par  le 
mélange  de  l'acide  bibasique  et  de  l'acide  lactonique.  Ce  mélange, 
éthérifié  par  l'action  du  gaz  chlorhydrique  sur  la  dissolution  alcoo- 
lique, fournit  par  la  distillation  fractionnée  :  1°  un  produit  bouil- 
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iant  à  184-187°  sous  une  pression  de  60  millinpètrea/et,  constitué 
par  un  éther  chloro-v.-niéthylglutarique  C4H?CI(GO*G^I5)*r  que 
l'amalgame  de  sodium  convertit  en  acide  a-méthylglutarique 
CH»-CH(COaH)-CH».CH«-CO*H,  fusible  à  77°.5;  8°  un  produit 
C»H"0*  bouillant  à  245-247°  sous  56  millimètres;  cet  éther, 
saponifié  par  la  baryte  donne  un  sel  gommeux  C6H805Ba  ;  traité 
par  l'iodure  de  phosphore  en  présence  de  l'eau,  il  fournit  un  acide 
iodé,  sirupeux,  que  l'hydrogène  naissant  développé  par  le  zinc  et 
l'acide  sulfurique  transforme  en  acide  a-méthy  Iglutài  ique. 

Les  deux  éthers  ainsi  obtenus  dérivent  donc  d'un  acide  y  ou 
$-oxy-*-méthylglutarique  C6II1005,  ou  de  sa  lactone  C6H804  ;  leur 
formation  s'expliquerait  par  les  deux  équations 

C6HW05  +  C2H*OH  =  2H*0  -f  CWO*(C2H5) 
C«H80*  +  C*H*OH  +  HG1  =  2H*0  +  CWCl.CCWyH*. 

L'éther  chloro-méthylglutarique  réagit  à  120°  sur  la  phtalimide 
potassée,  en  donnant  un  produit  cristallisable,  qui,  chauffé  à  180° 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  fournit  de  l'acide  phta- 
lique  et  de  la  pipéridone  (anhydride  J-amidovalérique)  ;  il  résulte 
de  là  que  l'atome  de  chlore  est  en  position  S. 

Le  caractère  lactonique  du  produit  non  azoté  obtenu  au  moyen 
de  l'acide  nicotianique  peut  être  directement  mis  en  évidence  par 
la  distillation  sèche.  On  doit  en  effet  obtenir,  conformément  aux 
travaux  de  Fittig,  à  la  fois  une  lactone  et  un  acide  bibasique,  sui- 
vant les  équations 

OH^CXMIJCO  =  C02  +  CMTO* 

0 ■  Lactone. 

OI1^C02H)CO  =  C*H6(C02H)* 

0  '  Acide  bibanique. 

.  L'expérience  confirme  cette  déduction.  Si  l'on  chauffe  le  pro- 
duit dont  il  s'agit,  à  200°,  au  bain  d'huile,  on  voit  se  dégager  de 
l'acide  carbonique,  et  on  obtient  une  huile  jaunâtre,  qui  laisse  pai 
le  refroidissement  déposer  des  cristaux.  L'huile  bout  à  222-226° 
sous  56  millimètres  et  parait  être  la  &-valérolactone.  Les  cristaux, 
après  purification,  renferment  C6H*0*  +  H*0  ;  ils  fondent  à  133°,5 
et  peuvent  être  facilement  convertis  par  l'amalgame  de  sodium  en 
acide  méthylglutarique. 
La  transformation  de  l'acide  nicotianique  en: acide  â-oxy-a-mé* 
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ique  s'expliquerait  en  admettant  la  formation  transitoire 
des  termes  intermédiaires  suivants  : 

H  H*  H* 

h/Nxph       .h/\co*h         h/N^O'H 

h\Jh  H\/H  "k/^1 

Az  Az  0 

. CH*  CH* 

CH2/^NCH-C03H  GHY^^CH-COaH 

CH(OH)*       'cH(OH)*  COrn'       "CH^OH 

Acide  isooicotianique.  —  Il  était  à  prévoir  que  l'acide  isonico- 
tianique  serait  transformé  par  fixation  d'hydrogène  et  perte  d'am- 
moniaque en  acide  froxyéthylsuccinique 

œ2H-CH2-CH(CO*H)TCH*-CH .  OH. 

C'est  ce  que  confirmé  l'expérience.  On  opère  d'ailleurs  exactement 
comme  pour  l'acide  nicotianique  ;  la  réduction  est  plus  facile.  Le 
produit  de  la  réaction,  isolé  comme  précédemment  et  soumis  à 
l'éthérification,  fournit  :  1°  un  composé  chloré  C10H7C104,  bouil- 
lant à  188-191°  sous  63  millimètres,  insoluble  dans  l'eau,  et  sapo- 
nifiable  par  l'eau  à  100°  avec  régénération  de  l'acide  initial  ;  2°  un 
éther  C»H"0*  bouillant  à  240-244°  sous  63  millimètres,  donnant 
lorsqu'on  la  saponifie  par  la  baryte  uu  sel  gommeux  C6H*05Ba, 
et  fournissant  par  l'iodure  de  phosphore  et  l'eau  un  acide  iodé- 
thylsuccinique  CPFMO*,  fusible  à  152° ,  que  l'hydrogénation  par 
le  zinc  et  l'acide  sulfurique  transforme  en  acide  éthylsuccinique 
fusible  à  98°, 7  (acide  de  Huggenberg,  Ann.  Chem.,  t.  !••,  p.  1 49). 
Chauffé  avec  de  l'eau  et  de  l'oxyde  d'argent,  l'acide  iodéthylsuc- 
cinique  fournit  un  sel  argentique  C6H70*Ag,  cristallisé  en  houppes 
nacrées,  que  l'hydrogène  sulfuré  ramène  à  l'état  d'acide  oxyé- 
thylsuccinique. 

Acide  picolique.  —  Cet  acide  doit  fournir  par  réduction  l'acide 
*-oxyadipique  normal  COfH-CH*-CH*CHOH-CO*H.  En  opérant 
comme  pour  les  deux  acides  précédents,  on  obtient  un  produit 
d'hydrogénation  difficilement  cristallisable,  qui,  traité  en  solution 
sirupeuse  par  l'iodure  de  phosphore,  donne  de  l'acide  adipique 
normal  C6H1004,  fusible  à  151°;  le  sel  d'ammonium  correspondant 
C€H804(AzH4)t  présente  les  formes  cristallines  indiquées  par 
Arppe  (Ann.  Chem.,  t.  149,  p.  220).  ad.  r. 
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lteetterehe*  sur  rhepteniiptitfeme  de  l'hutte  de 
naphte  do  Caacaie  *  SPINALE  II  (Journ.  phys.  Chim.  /?., 
t.  ••,  p.  40).  —  M.  Milkowski  a  retiré  de  l'huile  de  naphte  un 
hydrocarbure  bouillant  à  100-101*,  qui  est  l'heptanaphtône  C7Hf*. 
Il  en  a  préparé  un  chlorure  qu'il  n'a  pas  étudié.  M.  Spindler  reprend 
le  sujet  abandonné  par  M.  Milkowski. 

Le  chlorure  de  l'heptanaphtône  est  un  liquide  incolore,  doué 
d'une  faible  odeur.  Sa  densité  =  0,9769.  Il  sert  à  préparer  l'hepta- 
naphtylène.  Pour  cela,  on  chauffe  dans  un  tube  scellé  du  chlorure 
(bouillant  à  157-159°)  avec  de  l'acétate  de  potassium  et  un  peu 
d'acide  acétique  fort. 

L'opération  dure  onze  heures  et  se  fait  à  210°.  Le  contenu  du 
tube  est  neutralisé  et  distillé  avec  la  vapeur  d'eau. 

L'heptanaphtylène  est  un  liquide  incolore,  très  mobile  et  d'une 
odeur  plus  vive  que  l'heptanaphtène.  Sa  densité  =  0.8065. 

L'action  de  HUr  est  peu  énergique.  Cet  acide  s'unit  en  petite 
quantité  à  l'heptanaphtylène. 

L'action  du  brome  sur  l'heptanaphtône  (en  présence  du  bromure 
d'aluminium)  donne  un  corps  analogue  au  pentabromotoluène.  Cela 
peut  être  considéré  comme  une  indication  sur  l'identité  de  l'hepta- 
naphtène et  l'hexahydrotoluène  ;  mais  les  points  d'ébullition  de 
ces  corps  sont  très  différents  :  le  premier  bout  à  100-101%  l'autre 
à  97°.  ch.  c. 

Action  de  l'aelde  lodhydriqiie  sur  1»  pipéridime  $ 

SPlKDIiKll  (Journ.  phys.  Chim.  /?.,  t.  9S,  p.  89).  —  Hof- 
mann,  en  chauffant  de  la  pyridine  avec  HI,  obtenait  un  carbure 
qu'il  prenait  pour  du  pentane,  d'après  son  point  d'ébullition  =  35#. 
M.  Spindler  reprend  l'expérience  de  Hofmann,  et  il  fait  agir  HI 
(de  différentes  concentrations)  sur  la  pipéridine  ;  il  trouve  que  pour 
obtenir  le  pentane,  il  faut  chauffer  à  300°  pendant  onze  heures 
de  la  pipéridine  avec  HI  de  densilé  1 .96.  ch.  c. 


Sur  le*  bétaYneades  baaea  pyrldlques;  M.H.R1JGER 

(D.  ch.  G.,  t.  «3,  p.  2608).  —  On  obtient  le  chlorhydrate  de  la 
bétaïue  de  la  pyridine  en  faisant  réagir  l'acide  monochloracétique 
sur  la  pyridine;  en  faisant  réagir  l'éther  monochloracétique  sur  la 
même  pyridine,  on  obtient  le  chlorhydrate  de  l'éther 

La  bétaïne  elle-même  s'obtient  en  traitant  l'un  des  deux  chlor- 
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hydratas  par  l'oxyde  d'argent 

XH*-CO*H  XH*-CO 

Cette  bétaïne,  qui  cristallise  avec  une  molécule  d'eau,  forme  avec 
les  acides  bromhydrique,  nitrique,  sulfurique  et  picrique  des  sels 
bien  cristallisés.  L'acide  chromique  s'y  combine  en  donnant  un  sel 
monacide;  l'acide  acétique  et  l'acide  benzoïque,  les  iodures  alcoo- 
liques sont  sans  action. 

Le  nitrate  d'argent  forme  une  combinaison  C7H7AzO,.AgAzOs 
bien  cristallisée.  L'iodure  de  bismuth  donne  le  sel  double 
CWÀzO*HI.BiI»  +  2H*0  soluble  dans  l'alcool  aqueux. 

La  bétaïne  de  la  pyridine  possède  une  remarquable  tendance 
à  donner  avec  les  acides  halogènes  des  combinaisons  basiques 
C7H7ÀxOt.HG14,-C7H7AzOt.  Ces  combinaisons  basiques  se  for- 
ment, en  môme  temps  que  le  sel  neutre,  quand  on  fait  réagir  un 
excès  de  pyridine  sur  l'acide  monochloracétique. 

La  p-picoline  fournit  une  bétaïne  analogue  à  celle  de  la  pyridine, 
donnant  également  des  sels  basiques. 

Le  brome  réagissant  en  tube  scellé  sur  le  chlorhydrate  de  bé- 
taïne en  solution  aqueuse  à  100°,  fournil  un  bromhydrate  neutre 
et  un  bromhydrate  basique. 

Quand  on  oxyde  par  le  permanganate  de  potassium  la  bétaïne 
de  la  pyridine,  le  groupement  CHP-CO'H  est  oxydé  avec  forma- 
tion de  pyridine. 

Si  on  réduit  cette  même  bétaïne  par  l'amalgame  de  sodium,  on 
obtient  un  corps  humique  qui  est  sans  doute  la  névrine  corres- 
pondante. L.  BV. 

Smr  les  «eldes  pipéridineearbeniqiies  ;  A.  I4ADEW- 
BlJftfi  (D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  640).  —  La  réduction  de  l'acide  pico- 
Kque  fournit  par  la  méthode  habituelle  V acide  oL-pipéridinecarbo- 
nique.  Cet  acide  est  cristallisé,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
et  fond  à  264°;  son  chlorhydrate  fond  à  259-261°. 

11  doit  être  identique  avec  le  produit  obtenu  par  Ost  dans  la  ré- 
duction de  l'acide  chloropicolique  par  l'acide  iodhydrique. 

Son  éther  mêtbylique  donne  un  chlorhydrate  fondant  à  191°. 

Le  chlorhydrate  de  l'acide  nipécotinique  ou  hexahydronicotia- 
nique  peut  s'obtenir  de  même  et  fond  à  235°.  Le  chlovoplatinate 
fond  à  210-212*.  l.  bv. 
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Sur  1»  pipérazine  (diéthylëme-dirarime  d'Hef» 
■Mann,  éthylenimine  de  Ludeiibiirg,  «permime  de 
Sehreiner)  *  W.  1HAJERT  et  A.  8CHMIDT  (D.  ch.  G., 

t.  ••,  p.  3718).  —  Les  auteurs  établissent  l'identité  d'un  composé 
présentant  la  composition  de  la  pipérazine,  préparé  par  un  pro- 
cédé qu'ils  tiennent  secret  : 

i°  Avec  la  diéthylène-diamine  d'Hofmann  ; 

2°  Avec  l'éthylènimine  de  Ladenburg. 

La  pipérazine 

AzH 


CH*'  >CH2 


CH* 


1H* 
ÀzH 


est  un  composé  solide,  cristallisant  dans  l'eau  en  petites  tables 
quadratiques  fondant  à  104-107°.  Elle  bout  à  135-139":  Le  chlor- 
hydrate a  pour  formule  C*H«<>Az*.2HCl  +  HfO.  Le  chloroplati- 
nate  et  le  chloroaurate  sont  anhydres. 

La  pipérazine  jouit  de  la  curieuse  propriété  de  dissoudre  l'acide- 
urique.  Wurate  de  pipérazine  C4H10Azt.C5H4Az4O8  est  soluble 
à  17°  dans  50  parties  d'eau. 

Quant  à  la  spermine,  les  auteurs  n'ont  pu  en  extraire  quoiqu'ils 
aient  opéré  sur  50  testicules  de  taureaux.  Ils  supposent  que  cette 
substance  n'existe  pas  dans  le  testicule  à  l'état  frais,      l.  bv. 

Sur  la  dléthylenedlimlne  (plpéraziiie)  9  A*  IiA- 
DEJtfBURCt  (D.  ch.  G.y  t.  9S,  p.  3740).  —  L'auteur  reconnaît 
l'identité  de  sa  diéthylènediimine  avec  Va-diéthylènediamine  d'Hof- 
mann. L'un  et  l'autre  fournissent  le  même  dérivé  benzoylé  fusible 
à  191°.  L.  BV, 

•  * 

Sur  1»  pipérazine  *  A.  BISCHLEll  (D.  ch.  Q.f  t.  94, 

p.  710).  —  On  sait  que  les  aminés  tertiaires  nitrosées  de  la  série 
aromatique,  comme  la  nitrosodimétbylaniline,  6e  dédoublent  parla 
potasse  en  nitrosophénol  et  aminé  secondaire 


AzO 

Ô 

+  KOH: 

AzO 

/\ 

=  !         +  AzH(CH*) 

Si     " 

Az(CH3)3 
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L'auteur  a  appliqué  cette  réaction  à  la  dmitrosophénylpipérazine 

Àz-C«H*-AzO 

GHY/NïCH2 

Àz-C«H*-AzO 

Ce  produit,  chauffé  avec  de  la  potasse,  se  transforme  en  nitroso- 

phénol  et  pipérazine 

AzH 

CHV^CH* 

CH^lJcH* 
AzH 

Le  dérivé  dibenzoylé  fond  à  191°.  l.  bv. 

8w  I»  «permise  %  A.  POEHL  (/>.  ch.  G.,  t.  94,  p.  359). 
—  L'auteur  a  repris  l'étude  de  la  spermine,  qu'il  a  préparée  par  la 
méthode  de  Schreiner  [Bull.  (2),  t.  84,  p.  125].  Il  confirme  l'exac- 
titude des  résultats  de  cet  auteur,  à  l'exception  de  la  formule  de  la 
base  :  le^an&lyses  du  chloroplatinate  et  du  chloraurate  de  spermine 
conduisent  aux  formules 

C'°H*Az*.4HC1.2PtCH      et      C">IP«Az*.4HCl.4AuCl3. 

AD.    F. 

€tomlens»tlon  de  l'aldéhyde  métanitrobenzylique 
•vee  1»  quinaldine $  W.WART\\1A^  (D.  cb.  G.,  t.  «S, 

p.  3644).  —  Quand  on  chauffe  au  bain-marie  un  mélange  de  quinal- 
dine,  d'aldéhyde  métanitrobenzylique  et  de  chlorure  de  zinc,  il  se 
fait  un  produit  de  condensation,  la  métanitrobenzylidène-quinal- 
diûe,  qui  forme  de  beaux  cristaux  jaunes,  fusibles  à  139°,  peu  so- 
lubles  à  froid  dans  l'alcool  et  dans  la  ligroïne,  très  solubles  dans 
la  benzine. 

Celte  base  fournit  un  chlorhydrate  et  un  nitrate  anhydres  et  bien 
cristallisés,  un  picrate  fondant  à  240-245°,  un  chloroplatinate  con- 
tenant (C^H«*Az«0*.Ha)fPtCl*+  1,5H*0. 

La  réduction  de  la  base  nitrée  donne  une  base  amidée,  la  méta- 
amidobenzylidène-quinsddine.  Cette  réduction  s'opère  par  l'acide 
chlorhydrique  et  le  chlorure  stanneux  en  solution  alcoolique.  La 
nouvelle  base  forme  de  belles  aiguilles  orangées  fondant  à  158-159°. 
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*-m.-Diquinolyléthylène 


-CH  =  CH 


Cette  base  prend  naissance  quand  on  traite  la  précédente  par  la 
méthode  de  Skraup.  Elle  n'a  pu  être  obtenue  qu'à  l'état  huileux. 
V iodométhylate  cristallise  et  fond  à  225-226°.  Il  fournit  avec  le 
brome  un  produit  d'addition  fondant  à  210°. 

a-  Quinolyl-mélaquinaldyléthylène 

I        I    /LcH  =  CH 


\ 


—  Cette  nouvelle  base  prend  naissance  quand  on  traite  par  l'acide 
chlorhydrique  le  mélange  de  paraldéhyde  et  de  métamidobeniyli- 
driie-quinaldine.  Elle  cristallise  avec  une  molécule  et  demie  d'eau 
et  fond  à  125°;  sèche,  elle  fond  à  135-130°.  l.  bv. 

Hur  les  dlhydroqiiiiiMoliiies  ;  €•  PAAIi  et  F. 
KRECKE  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  2634).  —  L'un  des  auteurs  a  in- 
diqué précédemment  en  collaboration  avec  M.  Busch  [Bull.  (3), 
t.  S,  p.  942)  un  procédé  général  d'obtention  des  dihydroquinazo- 
lines  consistant  à  réduire  les  dérivés  formyliques  des  aminés  aro- 
matiques orthonitrobenzylées  : 

ÀzO* 
OH 


ryp 


lV/k    ^Ai-CW  '  ™        LÀ     jAz-C«H* 
CIP 

On  peut  obtenir  ces  anilides  en  traitant  les  combinaisons  sodées 
des  formanilides  par  le  chlorure  d'orthonitrobenzyle. 

On  pouvait  espérer  obtenir  un  homologue  de  la  dihydroquinazo- 
line  en  réduisant  Yorthonitrobenzylacétanilide  au  lieu  de  Yortho- 
nitrobenzylformamide ;  mais  tandis  que  le  chlorure  d'orthonitro- 
benzyle réagit  aisément  sur  la  formanilide  sodée,  il  est  sans  action 
sur  l'acétanilide  sodée. 

On  s'est  alors  proposé  de  préparer  l'orthonitrobenzylacétanilide 
en  acétylant  l'orthoniLrobenzylanilide,  ce  à  quoi  on  réussit. 

Lellmann  et  Stickel  (BuIL,  t.  4f ,  p.  254)  ont  même  obtenu  ainsi 
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Yorthonitrobenzylbenzoparatoluide  et  Yorthonitrobenzylbenzani- 
Ude. 

La  réduction  de  ces  deux  dérivés  orthonitrés  les  transformait  en 
dihydroquinazolines  substituées. 

D'un  autre  côté  Sôderbaum  et  Widman  ont  récemment  annoncé 
[Bull.  (8),  t.  4,  p.  289]  que  l'un  des  composés  obtenus  par  Lell- 
mann  et  Stickel,  la  métbylcrésyldibydroquinazoline 


était  en  réalité  Yorthoamidobenzylparatohidine 

GCH%<CH2-AzH-C«H*-CH3> 

que  cette  base,  traitée  par  l'anhydride  acétique,  ne  fournissait  pas 
d'anhydride  interne,  partant  pas  de  quinazoline,  mais  bien  un  dé- 
rivé diacétylé 

™u4^AzH-COCH3 

**  H  ^CIP-Az-CW-CH*' 

GO-CH3 

enfin  que,  dans  la  réduction  opérée  par  Lellmann  et  Stickel  de  Yor- 
tbonitrobenzyl-acétoparatoluide,  le  groupement  acétylé  était  sé- 
paré à  l'état  d'acide  acétique. 

Ces  discordances  ont  poussé  les  auteurs  à  réduire  Yorthonitro- 
benzylacétanilide  qu'ils  ont  obtenue  en  faisant  bouillir  l'orthonitro- 
benzylaniline  avec  l'anhydride  acétique.  Cette  anilide  forme  des 
cristaux  colorés  en  jaune  et  fondant  à  75°. 

La  réduction  de  l'anilide  se  fait  par  rétain  et  l'acide  chlorhy- 
drique  ;  elle  donne  naissance  à  un  chlorostannite  bien  cristallisé, 
assez  soluble  dans  l'alcool,  fondant  à  122°. 

L'hydrogène  sulfuré  permet  d'en  séparer  le  chlorhydrate  de  mé- 
tbylpbényldihydroquinazoline 

AzHCl 

1-CH3 

+  2H20 


Az-C«H* 
CH* 

Ce  sel  est  assez  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool  et  fond  à  256-257°. 
Le  cbloroplatinate  fond  à  233°. 
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La  base  correspondante  se  présente  sous  forme  d'une  huile  incc- 
lore,  qui  ne  larde  pas  à  cristalliser;  elle  fond  à  58-60°.  Elle  est 
soluble  dans  les  dissolvants  organiques. 

D'un  autre  côté,  Vortbonitrobenzylaailine  a  été  réduite  de  h 
même  manière;  on  a  obtenu  une  base  dont  le  chlorostannite  hy- 
draté fond  à  95-100°  et  desséché  à  135°.  La  base  libre  forme  des 
aiguilles  presqu'incolores  fondant  à  81-89°.  Cette  basé,'  tipftm 
croyait  être  Yorthoamidobenzylaniline,  contient  quatre  atomes 
d'hydrogène  de  moins  que  celle-ci  et,  ce  qui  l'en  différencie,  ne 
donne  pas  avec  l'acide  formique  de  dérivé  quinazolique.     l.  bv. 

Sur  1»  qulnazoline  ;  S.  «ABRI EL  et  11.  JAMSElff  (D. 
ch.  G.,  t.  *8,p.  2807).  —  De  même  que  les  orthodiaminqg  0ptçpa- 
densent  avec  les  anhydrides  ou  chlorures  d'acides  monoatomiques 
pour  fournir  des  anhydrides  à  chaîne  fermée 

AzH*     CH3  AzH 


Ao  =- -  '  Y  ^aii 


+  CO  =HGl+-H20  + 

de  même  Yorlhobenzylùnediamine  doit  donner  avec  les  mômes 
réactifs  des  dérivés  de  la  dihydroquinazoîine 

CIP  CH* 

I  +l  =  HCI  +  H*0  +         [       f"1 

\y\  GO-CH3  l     ÀJC-CHî 

AzH*  Xz 

L'auteur  arrive  à  cette  réaction  d'une  manière  détournée;  il 
traite  l'orlhonitrobenzylamine  par  un  chlorure  d'acide  et  obtient 
par  exemple  Yortbonitrobenzylbenzamide 

CH* 
lAzH 
lO-C«H5 
.zO* 

que  la  réduction  transforme  en  dérivé  amidé,  qui  perd  une  molécule 
d'eau  en  fermant  la  chaîne. 

Uorthonitrobenzylbenzamide  prend  naissance  quand  on  traite 
une  solution  aqueuse  de  chlorhydrate  ùTorthonitrobenzyfomide 
par  la  soude  aqueuse  et  le  chlorure  de  benzoyle.  Cette  amide  fond 
à  110-112°. 

La  réduction  se  fait  aisément  par  le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique; 


,i;  ,-i     GHIItlB    ORGANIQUE.  468 

obtint  alom  Yvrtboàmidobenzyîbenzamide  cristallisée  en  ai- 
guilles fondant  à  188-190°. 

Quand  où  soumet  à  la  distillation  Yortboamidobenzylbcnzamide, 
celte  base  se  décompose  avec  perte  d'eau  ;  mais  au  lieu  de  la  pbé- 
nyldihydroquinazoline  attendue 

CIP 
zH 


on  obtient  une  base  contenant  deux  atomes  d'hydrogène  de  moins 
la  phénylquinazoline. 

Cette  substance  formedes  aiguilles  rhombiques  fondant  à  100-101°; 
II  se  fait  en  même  temps,  par  suite  de  l'hydrogène  naissant,  du  beh- 
zonitrile  et  de  l'orthotoluidine.  On  peut  donc  représenter  la  réaction 
par  l'équation 


XH*-AzH  .GH=Az  X1H3        Az 

ÎXFHV:  I  =C6H*<  I  +  C«H*<  +||| 

xAz=C-C6H5  \Az=G-CW  xAzH*      C-C«H* 

Ortbonitrobenzylacétamide.  —  V  ortbonitrobenzylacétamide 
peut  être  préparée  comme  le  dérivé  benzoylé  correspondant;  la 
réduction  le  transforme  en  un  dérivé  amidé  fusible  à  112°,5-il3°,5 
qui,  soumis  à  la  distillation,  se  dédouble  en  eau  et  métbyldibydro- 
quinazoline. 

Ortbonitrobenzylformamide.  —  Ce  composé  se  prépare  au 
moyen  du  chlorhydrate  d'orthonitrobenzylamine,  de  formiate  de 
soude  desséché  et  de  l'acide  formique.  Il  forme  de  beaux  cristaux 
brillants  fondant  à  88-90°.  La  réduction  le  transforme  en  une  base 
dont  le  chlorhydrate  est  cristallisé;  le  picrate  fond  à  215°  et  perd 
de  l'eau  en  se  transformant  en  dibydroquinazoline 

XH2-AzH 

\Az=CH  L.  BV. 

Sur  la  «iuin*zeline  %  C.  PAAL  et  A.  BODE WI€S  (D. 

cb.  G.,  t.  *4,  p.  1157).  —  Si  l'on  fait  réagir  le  cyanate  de  phényle 
sur  rorthonitrobenzylaniline,  il  se  fait  une  urée  substituée  par 
addition  des  deux  molécules 

AzO*  AzO2 

,  ™„<  .  ™      /N^    .CO-AzHCPH* 
+  C«H*-  AzGO  = 

•AzH-C«H* 
H* 
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V or thonitrobenzyldiphénylurée  forme  de  petites  tables  blanches 
fondant  à  124-125°.  La  potasse  alcoolique  le  décompose  avec  for- 
mation d'alcool  orthonitrobenzylique  et  de  carbanilide. 

Les  auteurs  espéraient,  en  le  réduisant,  fermer  la  chaîne  et  ob- 
tenir une  anilidophényldihydroquinazoline.  En  réalité,  il  se  hit 
une  oxyphényldihydroquinazoline  et  il  se  produit  de  l'aniline  : 

Az  Az 

\/  Nc-AzHC«H5  /y'^C-OH 

'  +  H20  =  AzH'CW  + 

AzC°H* 


kÀ>ic,,Hs 

La  phényloxydihydroquinazoline  fond  à  170°.  Il  se  produit  en 
même  temps  une  base  isomère  fondant  à  145°,  labenzophényldihy- 
droacimiazine  déjà  obtenue  par  Sôderbaum  et  Widinan. 


L.   BV. 

Sur  l'aride  f urazaneearbenique  |  Ii.  WOIiFF  et  P« 

F.  CiAKS  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1165).  —  L'acide  diisonitrosova- 
lêrinniquo,  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré,  perd  une  molé- 
cule d'eau  en  se  transformant  en  acide  furazanepropioniquo  : 

CH=AzOH  GH=Azv 

I  I         >o 

C= AzOH  =  IPO  -f  t=kz/ 

CH2-CIP-G02I1  CH2-CIP-C02H 

Si  l'on  oxyde  cet  acide,  on  le  transforme  en  acide  carbonique  et 
acide  furazanecarbonique  : 

CH=Az.  CHrAz. 

Az'  +  60  =  G=Azx     +  2C02  +  2H*0. 


CH2.CHa.C02H  G 


0*H 

Le  nouvel  acide  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther, 
assez  soluble  dans  le  chloroforme  et  le  benzène  bouillants,  peu 
soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  la  ligroïne.  Il  forme  de  belles 
lamelles  soyeuses  fondant  à  107°  sans  se  décomposer. 

Le  sel  de  calcium  contient  une  molécule  d'eau,  il  est  très  soluble 
dans  l'eau.  Le  sel  d'argent  constitue  un  précipité  blanc  cristallin. 
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La  sonde  en  excès  le  transforme  en  acide   cyanisonitroso- 

CÀz-C-CO*H 
acétique  II  qui  fond  une  fois  anhydre  à  125°. 

AzOH 

Cet  acide  fournit  un  sel  de  calcium  à   lamelles  hexagonales 

CAz-C=AzOAg 
retenant  7  molécules  d  eau.  Le  sel  diargentique  j 

*       *  CO»Ag. 

est  un  précipité  jaune.  Le  sel  monoargentique  se  forme  quand  on 

traite  le  précédent  par  l'acide  nitrique  étendu  ;  il  est  également 

insoluble. 

Quand  on  fait  bouillir  soit  l'acide  furazanecarbonique,  soit 

l'acide  oximidocyanacétique  avec  un  excès  de  soude  alcoolique,  ils 

CO*H-C-CO*H 
se  transforment  en  acide  oximidomalonique  \\  .  l.bv. 

Dérivé»  snlfarés  des  amii«ximei  )  F.  TIEHAMi 

(D.ch.  G.,  t.»4,  p. 369).— Ce  mémoire  est  un  exposé  théorique  des 
trois  mémoires  suivants  rédigés  par  trois  élèves  de  l'auteur.  Nous 
préférons  ne  pas  séparer  l'exposé  des  faits  de  leur  explication. 
Le  mémoire  de  M.  Tiemann  se  trouvera  ainsi  fondu  dans  les  trois 
autres.  h.  bv. 

letton  de  l'fcydrexylamine,  de  l'étliexjl  aminé  et 
die  la  aenxylexylamine  sur  les  isesulfeeyanates  al- 
eaaliqpies  )  I*.  VOI/THER  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  378).  —  Les 

ammoniaques  composées  se  combinent  aux  isosulfocyanates  en 
donnant  des  sulfo-urées  substituées  : 

AzH*R  +  R'AzCS  =  AzHR-CS-AzHR'. 

En  employant,  au  lieu  d'une  ammoniaque  composée,  l'hydroxyl- 
amine  ou  une  hydroxylamine  substituée,  on  aura  une  oxysulfo-urée 
substituée.  Il  suffit  de  faire  dans  l'équation  précédente  R=  OH 

AiH^OH  +  RAzCS  =  AzHR-CS-AzHOH. 

On  aurait  de  même  avec  une  hydroxylamine  substituée  : 

A*H*OR'  +  RAsCS  =  AzHR-GS-AzHOR'. 

La  réaction  se  passe  bien  suivant  ces  vues  théoriques,  mais  les 
corps  qui  prennent  naissance  sont  très  instables.  Ils  se  décompo- 
sent dans  leurs  solutions  suivant  l'équation  : 

AzHR-CS-AiHOH  =  S  +  H*0  +  AzHR-GAz. 

Il  y  a  finalement  formation,  en  partant  de  l'hydroxylamine, 
d'une  cyanamide  substituée. 

THOISliMX  SÉR.,  T.  VI,  1891.  —  SOC.  CHÎM.  80 
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ab-Pbényloxysulfo-urée  CW-AzH-ÇS-AzHOH.  —  Ce  com- 
posé prend  naissance  par  addition  d'une  molécule  d'hydroxyia- 
mine  et  d'une  molécule  de  pbénylsulfocarbimide.  Il  faut  opérer  à 
basse  température.  On  obtient  une  poudre  cristalline,  soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther,  insoluble  dans  l'eau  et  le  chloroforme,  fondant 
à  106°  en  dégageant  des  gaz. 

Si  l'on  fait  la  préparation  de  cette  substance  à  chaud,  elle  se 
décompose  en  eau,  soufre  et  phénylcyanamide. 

ab-Phénylétboxysulfo-urée  C*H*-AzH-CS-AzH-OC*H».  —  Cette 
substance,  qui  prend  naissance  au  moyen  de  la  phényîsulfocarbi- 
mide  et  de  Xétbox y  lamine  AzH*-OC*H5,  est  notablement  plus  stable 
que  la  précédente.  Elle  fond  à  103°  et  est  très  soluble  dans  les 
dissolvants  neutres  usuels.  Par  ébullition  de  ses  solutions,  on 
obtient  de  l'alcool,  du  soufre  et  de  la  phénylcyanamide.  La  phé- 
nyloxysulfo-urée  donnait  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration 
d'un  violet  foncé,  l'éther  éthylique  ne  la  fournit  pas. 

Véther  benzyiique  CW-AzH-CS-AzH-0«CH*-C6H*  fond  115°. 

ab-Orthocrésyloxysulfo-urée. — Ce  corps  fond  à  92°;  il  s'obtient 
au  moyen  de  i'hydroxylamine  et  de  l'orthocrésylsulfocarbimide.  Il 
se  décompose  avec  formation  $  orthocrésylcyanamide,  composé 
bien  cristallisé,  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme 
et  fondant  à  77°. 

«  A-  Orthocrésylbenzyloxysulfo-urée 

GH3^C6H*-AzH(f^CS-AzH-OC^H,'. 

—  Ce  composé  fond  à  125°. 

ab-z-Aaphlyloxysulfo-urée  C*°H?-AzH-CS-AzH-OH.  —  Ce 
produit  forme  des  lamelles  brillantes  fondant  à  116°,  il  se  dé- 
double en  eau, .soufre  et  a- naphtyleyanamide  C^FP-AzH-CAz, 
substance  cristallisée  fusible  à  135°. 

Quand  on  le  chauffe  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  on  le  trans- 
forme en  z-naphtylcyananiide  polymérisée,  cristallisée  en  fines 
aiguilles  fondant  à  209-210°  et  insoluble  dans  les  alcalis. 

ab  'CL-Naphtylbenzyloxysulfo-urée 

C">H?-AzH-GS-AzH-0-CH*-C«H*. 

Ce  produit  fond  à  132-133°. 

Il  semble  que  les  isocyanates  se  comportent  vis-à-vis  des  hy- 
droxylamines  à  la  manière  des  dérivés  sulfurés;  la  pbénylcarbi- 
mide  se  combine  à  la  benzyloxylamine  AzH*-OCH*— C6H5  en  don- 
nant Yab-phénylbenzyloxyurée  C6H5-AzH-CO-AzH-OCH*-C6H», 
composé  admirablement  cristallisé,  fusible  à  106°.  l.  dv. 
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Acikm  4«  ealfwe  «le  e»rbone  sur  la  fcenaényl- 
i«aM#)mi«ae  et  1»  paraliMiiefceiiiséiiylAmMexime  * 
CL  OUTEM  (Z>.  cA.  G.,  t.  «4,  p.  885).  —  On  sait  que  si  l'on 
fait  réagir  le  sulfure  de  carbone  sur  l'ammoniaque  alcoolique  il 
se  fait  du  thiosulfocarbamate  d'ammoniaque  : 

I  CS*  +  2ÀiH3  =  ÀzH*-CSSH.ÀzH3. 

Les  ammoniaques  monosubstituées  grasses  fournissent  des 
réactions  analogues  ;  au  contraire,  les  aminés  aromatiques  don- 
nent des  sulfo-urées  bisubstituées  : 

II  CS*  +  2À2H2CW  =  R*&  +  AzHCW-CS-AzHOH*. 

Il  était  intéressant  d'étudier  suivant  quelle  réaction  lés  amid- 
oximes  se  combineraient  au  sulfure  de  carbone.  La  réaction  est 
exprimée  par  l'équation  I,  mais  les  oxhydriles  de  l'hydroxylàmine 
sont  remplacés  par  des  groupes  SH.  Si  Ton  emploie  la  benzényl- 
amidoxime>  il  se  fait  un  composé 

C«H5-C-ÀzH-CS-SH,  AzH2-C-C6H5 

I!  |i 

AaSH  AzSH 

que  l'auteur  nomme  le  sulfothiobenzénylcarbamidosulûmat&  de. 
benzényhunidosulûme.  Nous  préférerions  le  voir  nommer benzoyU 
sulfoximesulfothiocarbamate  de  benzénylamidosulûme. 

Ces  sels  de  sulfoximes  sont  des  composés  très  instables  ;  ils  se 
dédoublent   par  l'action   des    acides  étendus,   en  donnant    des. 
amidines,  de  l'acide  carbonique,  de  l'hydrogène  sulfuré  et  du 
soufre  : 

C^M^AtH-CS.SttUHMMW  +  îHCI-f  JB«0  =  8(  CW-cf  HC1    )  +CO»  +  ÎH«S  +  ÏS. 

n  y  \       \AiH«y 

AiSB  AxSH 

Le  benzénylsulfotbiocarbamidosulûmate  de  benzénylamidosuk 
âme  fond  à  134-136°.  11  se  décompose  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu  en  donnant  de  la  benzénylamidine. 

Quand  on  le  chauffe  à  sec  à  100°,  il  s'oxyde  en  fournissant  Vhypo** 
sulfite  de  benzénylamidine  cristallisant  en  lamelles  fusibles  à  222° 
par  addition  d'acétone  à  sa  solution  aqueuse. 

Quand  on  le  traite  par  la  potasse  alcoolique,  ou  si  l'on  traite  par 
cette  même  potasse  alcoolique  un  mélange  de  benzénylamidoxime- 
et  de  sulfure  de  carbone,  il  se  forme,  en  même  temps  que  de  là* 
sulfobenzamide,  un  composé  stable,  le  benzénylazoxime-carbosult- 
hydrate. 
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Cette  réaction  s'explique  par  l'équation 

C«H»-C-AiH-CS-SH .  AzH«-C-C«H«  =  C«H*-CfÀifHS«  -f  C«H»-C-ÀzBf  +  B«S, 
AzSH  AzSH  AzSH 


C6H»-C-AzH* 
Le  composé  II  ou  benzéoylamidosulflme  n'est  pas 

AzSH 

stable  ;  il  se  détruit  suivant  l'équation  : 

C«H*-C-AzH2  +  H35  =  CW-CS-AzH*  +  AziP  -f  S 

AzSH 

avec  formation  de  sulfobenzamide. 

Quant  au  composé  C6H5-Cf  Az*HSf ,  il  se  forme  sans  doute  en 
partant  de  l'acide  benzénylsulfimesulfolhiocarbamique  suivant 
l'équation 

Az    SH  Az    S 

VfiW-o/         XS-SH  =  H2S  +  C«H*-c/      ^>C-SH 


AzH  Az 

Le  benzénylazosulfimeearbosulfhydrate  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  eu  belles  aiguilles  incolores  fondant  à  162°.  Si  on  le  traite 
en  tube  scellé  par  de  l'acide  chlorhydrique  fumant  à  150°,  on  le 
décompose  en  acide  benzoïque,  acide  carbonique,  hydrogène  sul- 
furé, chlorhydrate  d'ammoniaque  et  soufre. 

Les  oxydants  le  transforment,  comme  les  autres  mercaptans, 

en  un  disulfure 

S  S 

Az/\|C-S-S-c/'\az 

C«H*-C" "Az       Az" "C-CW 

fusible  à  120°,  capable  de  donner  le  sulfhydrate  par  l'amalgame  de 
sodium. 

Quand  on  traite  le  sulfhydrate  en  solution  alcoolique  par  l'éthy- 
late  de  sodium  et  l'iodure  d'éthyle,  on  le  transforme  en  éther 
éthylique 


S 

.C-SCPH* 
H5CP-C" "Az 


kzCt 


fusible  à  40°.  L'éther  benzylique  fond  à  79°. 

La  parahomobenzénylamidoxime  se  combine  à  la  benzénylami- 
doxime.  Elle  fournit  avec  le  sulfure  de  carbone  le  parahomoben- 
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zénylsulfotbiocarbamidosulâmate  de  parabomobenzénylamidosul- 
ûme 

OP-&HMV-  AzH-CS-SH .  AzHM>C«H*-C&. 

AzSH  AzSH 

Ce  composé  se  transforme  aisément  par  l'acide  chlorhydrique 
en  parahomobenzénylamidine,  par  la  potasse  alcoolique  en  para- 
bomobenzénylazosulûmecarbosuîfhydrate 

Az    S 


CH3-C«H*-C^       Xi-SH 

Az 

fusible  à  166°,  capable  de  donner  un  éther  éthylique  fusible  à  87° 
et  un  disulfure  fusible  à  169°. 

Il  se  combine  à  l'amidine  correspondante  en  donnant  un  sel  qui 
fond  à  172*.  l.  bv. 


tita  de  «•ndenaation  fto«  •ulffc-«rMni- 
*•*!■»*•  *  ■•  &OCH  (D.  cb.  G.,  t.  94,  p.  394).  —  La  phényl- 
sulfocarbimide  se  combine  à  la  benzénylamidoxime  en  donnant 
Vab-benzénylpbénylsulfo-uramidoxime  C6H*-C-AzH-CS-AzHC«H*. 

AzOH 
Si  Ton  fait  cette  opération  à  l'ébullition  d'une  solution  chloro- 
formique  des  deux  corps,  et  qu'on  fasse  durer  cette  ébullition  de 
10  à  15  heures,  il  se  produit  une  condensation  : 

Az    OH  Az    S 

QfiW-o/        XS-AzHC«H*  =  H*0  +  CW-c/      ^C-AzHCW 


<> 


AzH  Az 


La  nouvelle  substance,  la  benzénylazosulfimecarbaûiïide,  cris- 
tallise dans  l'alcool  en  lamelles  blanches  fondant  à  174°.  Le  brome 
donne  un  produit  de  substitution  parabromé  dans  le  groupement 
aniline. 

L'acide  nitreux  donne  un  dérivé  nitrosé  dans  le  groupement  AzH 
de  l'aniline  qui  fond  à  119°  en  se  décomposant. 

On  peut  obtenir  également  un  dérivé  acétylé  fusible  à  169°. 

La  paracrésylsulfocarbimide  se  combine  avec  la  benzénylami- 
doxime en  fournissant  la  benzénylparacrésylsulfo-uramidoxime 
fondant  à  67°.  Ce  composé  se  condense,  avec  perte  d'hydrogène 
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\  sulfuré,  en  donnant  la  benzényJazoximecarboparatoluidïdô  îu&Me 
à  185°. 

Az OH  Ai     0 

CW-Cf  ^CS-AzH-C«H4-CH»  =  H«S  -f  C«HM^        J>C-ÀiH-C»H*-CH« 

1  4 


Nf 


L'allylsulfocarbimide  se  combine  avec  la  benzénylamidoxime  en 
donnant  la  benzénylallyhulfo-uramidoxime  fusible  à  71°;  mais  la 
condensation  de  cette  substance  ne  fournit  qu'une  résine,  d'où 
Ton  n'a  rien  pu  extraire  de  cristallisé.  l.  bv. 

Amideximes  obtenues  an  moyen  d'oxalene-dia- 
midines   d isubsti tuées ,  oxybenzénylasaidoKlsaes  ; 

F.  TIEHfAKltf  (D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  801).  —  Ce  mémoire  est 

l'exposé  théorique  des  travaux  contenus  dans  les  trois  mémoires 
suivants,  dus  à  des  élèves  de  l'auteur.  l.  bv. 

Sur  la  paroxybenzénylamidoxime  et  ses  dérivés* 
W.  HROIE  (D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  834).  —La  matière  première, 
le  nitrile  paroxybenzoïque,  est  obtenue  au  moyen  de  l'aldoxime 
paroxybenzoïque.  Ce  nitrile,  en  solution  alcoolique  concentrée,  est 
traité  à  la  température  de  70°  par  une  solution  également  concen- 
trée de  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  additionnée  de  soude  caus- 
tique. L'amidoxime  fond  à  153°  en  se  décomposant.  Le  chlorure 
ferrique  donne  une  coloration  brune,  la  liqueur  de  Fehling  n'e6t 
pas  réduite. 

Le  chlorure  de  henzoyle,  en  présence  d'éthylate  de  sodium, 
transforme  la  paroxybenzénylamidoxime  en  un  dérivé  benzoylé 
fusible  à  166°,  se  colorant  à  l'air  en  rouge.  L'ébullition  avec  la 
potasse  aqueuse  lui  enlève  une  molécule  d'eau  et  fournit  le 
paroxybenzénylazoxime-benzényle 

Az_0 
C«H*-c/     \c-C«H* 

Ce  composé  fond  à  188°. 

En  faisant  réagir  sur  l'amidoxime  un  excès  de  chlorure  de  ben- 
zoylé, on  obtient  un  dérivé  dibenzoylé 


Az-O-CO-CFH* 


c«HMX)-o-c«H*-rX 
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fondant  à  185*,  que  la  potasse  transforme  en  benzoylparoxy- 

benzénylazoxime-benzényle 

Az    0 


OHMXM)-C«H*-C<        >C-C«H* 
(*>  (i)  \<^ 

Az 

fusible  à  140°. 

On  obtient  de  même  un  dérivé  acétylé  fondant  à  123°,5,  conden- 
sable  en  paroxybenzénylazoximéthényle,  fondant  à  185°. 

Vétber  étbylique  de  la  paroxybenzénylamidoxime  est  aisé  à 
obtenir,  il  fond  à  84°. 

Enfin  l'anhydride  succintque  se  combine  à  la  paroxybenzéayl- 

amidoxime  en  donnant  V acide  paroxybenzénylazoximepropényl- 

carbonique 

Az    0 

OH-C«H*-C^  _ ^C-CH'-CHa-CO'H 

0)  (4)  \^ 

Az 

fondant  à  176°.  l.  bv. 


Su»  le  Jwlel,  naufesa  najsn  mmmté  |  A»  REIMEKT 
{D.  cb.  G.,  i.  »4,  p.  841).  —  Quand  on  chauffe  au  bain-marie  un 
mélange  d'aniline  et  d'éther  acétylacétique,  il  se  fait  un  produit  de 
condensation  possédant  l'une  des  deux  formules  : 

CHM^CHa-COaCaH*  CH*-C =CH-CO*C*H* 

Il  ou  I 

AzC«H*  AzHC«H* 

Ce  produit,  chauffé  vivement  à  240°,  se  décompose  en  donnant 
une  y-oxyquinaldine 

coocph*  c(oh) 

;h*        .  /\/\xï 


=  C2H«0+, 
Àz  Az 

Si,  an  contraire,  on  chauffe  en  tube  scellé  un  mélange  d'aniline 
et  d'éther  acétylacétique,  la  molécule  réagit  par  l'autre  extrémité 
et  il  se  fait  de  Yacétylacélanilide  CH3-CO-CH*-CO-AzHC6H».  Ce 
produit,  traité  par  l'acide  sulfurique  concentré,  perd  une  molécule 
d'eau  et  se  transforme  en  j-oxylépidîne  ou  f-métbylcarbostyrile 

CO-CH3  C-CH3 
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Si,  au  lieu  de  l'aniline,  on  emploie  la  mélhylaniline,  la  réaction, 

dans  quelques  conditions  qu'on  se  place,  se  fait  suivant  la  deuxième 

équation;  il  se  produit  le  dérivé  méthylé  du  y-méthylpseudocar- 

bostyrile 

C-CH» 


y]CO 

AzCH* 

La  tétrahydroquinoléine  peut  être  considérée  comme  une  aminé 

aromatique  secondaire  et  l'auteur  a  eu  ridée  de  rechercher  si  elle 

réagirait  comme  la  méthylaniline.  Il  se  fait  en  effet  une  acétyl- 

acétotétrahydroquinohde  qui  se  condense  en  perdant  une  molécule 

d'eau  : 

CH* 

COr- 

ÏAz  I        |Az 

CH3-C0vJC0  CtP-cL  /'GO 

CH*  CH 

Ce  composé  dérive  d'un  nouveau  noyau  : 


GH2 


en 


CH       CH 


\P 


CH,W 


?, 


CH 


Vc\/CH' 

I       lAI 
chs1  ■«Jcii» 


H 


que  l'auteur  nomme  le  julol;  il  en  désigne  les  sommets  comme 
ci-dessus.  Le  dérivé  dihydrogéné  devient  la  juloline,  le  dérivé 
tétrahydrogéné  la  julolidine. 

La  constitution  du  composé  précédent  est  établie  par  son  oxy- 
dation. Le  noyau  tétrahydroquinoléique  est  rompu  et  il  te  fait  un 
acide  oxylépidine- carbonique 

CH2  GO*H 

+  80=1        I  +2CO*-h2HaO 


k/U 


CH3-C 


Az  Y    nAZ 

W/co  CH3-cL  ^'c-oh 

CH  CH 
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L'aoide  oxylépidine-orthocarbonique  donne  un  sel  d'argent  qui 
chauffé  perd  de  l'acide  carbonique  en  se  transformant  en  *-oxylé- 
pidine  avec  laquelle  on  a  pu  l'identifier. 

Le  composé  obtenu  sera  donc  VoL^cétchy^méthyljuloline;  il 
forme  de  petites  aiguilles  blanches,  fondant  à  129°,8  (corrigé).  Il 
se  dissout  dans  les  acides  concentrés,  mais  l'eau  le  reprécipite  de 
ces  solutions.  Il  distille  à  très  haute  température  avec  décompo- 
sition partielle. 

Le  chlorhydrate  C«H«»AzO.HCl-fl,5H*0  n'a  pas  de  point  de 
fusion  constant.  Le  chloroplatinate  noircit  vers  200°  sans  avoir 
fondu. 

Le  brome  en  solution  bénzénique  fournit  un  produit  d'addition 
qui,  par  ébullition  avec  l'eau,  se  transforme  en  un  produit,  de 
substitution  : 

=  HBr  -f 


CH3-i    Jo 


\/CH2 


Br 


>CL     y'GO  CH3- 


Br 


Ce  dérivé  brome  fond  à  178°,5  (corrigé). 

Si  on  fait  réagir  sur  la  cétométhyljuloline  4  atomes  de  brome 
au  lieu  de  2,  il  se  fait  une  a^céto^^méthyl-^  (?)  dibromojuloline, 
fondant  à  153°. 

La  nttration  fournit  deux  dérivés  nitrés,  l'un  fondant  à  228°,8  et 
l'autre  à  449°,  1. 

L'oxydation  donne,  comme  nous  l'avons  dit  plus  haut,  l'acide 
i-oxylépidine-orthocarbonique  qui  fond  à  245°,  dont  le  sel  d'ar- 
gent se  transforme  en  acide  carbonique  et  cL-oxylépidine,  fusible 
k222°.  l.  bv. 

lavrean  pr*eé4é  4e  sjntliëse  4e  dérivés  4e  l'inél- 
•Ml*  C.  PAAL  {D.  cb.  G.,  t.  94,  p.  959).  —  Dans  un  récent 
mémoire  fait  en  collaboration  avec  M.  Krecke  (D.  ch.  G.y  t.  »», 
p.  2684),  l'auteur  avait  décrit  un  produit  de  composition  Cl3Hi0Az* 
qui  se  formait  dans  la  réduction  de  YorthonitrobenzylaniUne.  Ce 
composé  est  le  phénylindazol 

Az 
CH 
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En  effet,  la  réduction  de  Y  orthobenzylaniline  peut  donner  Yortbo- 
amidobenzylaniîine,  mais  la  réduction  peut  s'arrêter  en  chemin  et 
le  produit  se  condenser  : 


LVx-phénylindazol  bout  à  344-345°  et  fond  à  83-84°. Il  fournit  un 

iodométhylate  tondant  à  188°. 

Si  on  le  réduit  par  le  sodium  et  l'alcool,  il  se  transforme  en 

phényldihydro-indazol 

Ain 

J>ÀzC6H* 

qui  forme  de  beaux  cristaux  fusibles  à  98°. 

Si,  au  lieu  de  réduire  rorthonitrobenzylaniline,  on  réduit  Yortho- 
nitvobenzylpavachloraniline ,  on  obtient  Y*-pavachloropbényl- 
indazoly  fusible  à  138°. 

Le  dérivé  brome  correspondant  fond  à  147°. 

Le  dérivé  pavaéthoxylé  fond  à  138°;  quand  on  le  chauffe  avec  de 
l'acide  iodhydrique  concentré,  il  perd  C*H5I  et  donne  Y*-paroxy- 
phoDylindazoly  qui  fond  à  195°.  l.  bv. 

Action  4e  l'urée  inr  le  bensilef  A.  AMQEIiI  {D.  ch. 
G.,  t.  *4,  p.  606).  —  Le  benzile  se  condense  avec  l'urée  en 
donnant  une  diuréide  qui  a  probablement  comme  constitution 

C«H* 
.A*H-C-AzHv 

co<;        I         >CO 

^AzH-C-AzH' 

I 

OH*  l:  av. 

Sur  la  thiopnénjlmétliylpjrMelene;  A.  HICMAB- 

LIS  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  2476).  —  Si  Ton  dissout  1  molécule 
d'éther  thioacétylacétique  dans  l'acide  acétique  et  qu'on  y  ajoute 
2  molécules  de  phénylhydrazine,  le  liquide  s'échauffe  mais  reste 
clair.  Par  refroidissement,  il  se  remplit  d'aiguilles  colorées  en 
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rouge,  possédant  la  composition  d'un  acétate  de  thiopbénylmé- 
tàjrjpjrrmsoloae  G»H«À**0«S .  C*H«0*. 

Ce  composé  est  très  différent  de  celui  obtenu  par  Buckka  dans 
la  môme  action,  dont  il  avait  fait  le  phénylmétbylpyrazolone- 
cétopbénylbydrazide  ;  il  fond  à  160-161°,  quand  on  le  chauffe 
rapidement;  il  est  décomposé  à  chaud  par  l'alcool  avec  formation 
d'une  combinaison  G^H^Az^O^  +  CWO.  Ses  cristaux  perdent 
leur  alcool  à  80-90°.  l.  bv. 

Préparation  et  propriétés  4e  «ael^aes  exasa- 
llnea;  ».  CJAKRIEE.  et  T.  HETHAIIV  (D.  ch.  G.,  t.  tS, 
p.  2493).  —  La  brométbykulfo-urée  se  transforme  en  éthylène- 
pseudosulfo-urée 

CH*Br    CS-AiH*  A 

I  1  =  CHY  NïC=AzH  +  HBr 

èat—La        chI_Imh 

et  l'acide  brométhyîdithiocarbamique  en  mercaptotbiaioliue 

CH*Br    CS-SH  jt 

1  I  =  CMY  \C-SH  +  HBr 

6w—Lh      CHLJAl 

Ces  deux  transformations  ont  donné  à  l'auteur  ridée  de  recher- 
cher si  les  dérivés  aoides  de  la  brométhylamine  ne  pourraient  pas, 
par  une  réaction  analogue,  se  transformer  en  oxazolines 


CH*Br    CO-K  yv 

CH* A*H  J       H 


|         =CHy    ^C-R  +  HBr 
CH* "Az 


Action  de  reau  sur  la  brométbylbenzawide.  —  L'ébullition  pro- 
longée de  la  broraéthylbenzamide  avec  Peau  donne,  après  refroi- 
dissement, un  produit  cristallisé,  fondant  à  142-143°,  constituant 
un  bromhydrate  formé  suivant  l'équation  : 

CFHS-CO-AzH-GWBr  +  WO  =  C^H^AiO^Br. 

Si  l'on  dissout  rapidement  celle  amide  dans  l'eau  bouillante, 
qu'on  ajoute  de  la  lessive  de  soude  et  qu'on  distille  dans  la  vapeur 
d'eau,  il  passe  une  huile  qui,  rectifiée,  bout  à  242-243*  et  constitue 
la  phényloiazoliDô 

CHY^G-C^HS 
CH» "A* 
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Le  picrate  de  cette  base  fond  à  177°,  son  chloroplatinate  cris- 
tallise en  fines  aiguilles,  son  chromate  se  précipite  par  double  dé- 
composition, le  ferrocyanbydrate  est  un  précipité  d'un  jaune  ver- 
dâtre. 

Tandis  que  les  chlorhydrates  et  bromhydrates  de  la  phénylthia- 
zoline  sont  stables  en  solution,  ceux  de  Voxazoline  correspon- 
dante se  décomposent  au  contact  de  l'eau  en  redonnant  i'éthylben- 
zamide  substituée. 

Voxazoline  est  même  capable  de  fixer  une  molécule  d'eau  en 
devenant  le  benzoate  d'amido-éthyle 


0                                      0 
CH'/\c-C6HS  ,  H2Q  _  CH2/N}0-C«H* 
'az  CH* AzH* 


CH2 


C'est  même  le  bromhydrate  de  ce  produit  qui  constitue  le 
bromhydrate  fusible  à  142-143°,  formé  par  fixation  d'eau  sur  la 
brométhylbenzamide.  Ce  qui  le  prouve  c'est  que  ce  bromhydrate, 
traité  par  le  nitrite  de  sodium,  donne  la  réaction  suivante  : 

CH2-0-CO-C6H*  CH*-0-CO-C«H* 

|  -f  Az02Na  =  NaBr  +  H*0  +  I 

CHa-AzHMIBr  CH*OH 

Il  se  forme  effectivement  dans  cette  réaction  l'éther  monoben- 
zoïque  du  glycol,  fusible  à  73-74°  et  bouillant  au-dessus  de  300°. 

De  ce  que  nous  avons  fait  voir  au  sujet  de  l'action  des  acides 
sur  la  phényloxazoline,  il  s'ensuit  que  l'acide  chlorhydrique  le 
transforme  en  p~chloréthylbenzamide,  fondant  à  102°,  et  en  chlor- 
hydrate de  benzoate  damido-éthyle,  fusible  à  138-135°. 

fi-Bromopropylbenzamide.  —  L'action  de  l'eau  bouillante  et  des 

alcalis  transforme  la  p-bromopropylbenzamide  en  méthylpbényl- 

oxazoline 

0 

CH3-Ch/\c-C6H5 
CH* !Jaz 


bouillant  à  243-244°  sous  une  pression  de  750  millimètres  et  possé- 
dant des  propriétés  analogues  à  celles  de  son  homologue  inférieur. 
Le  picrate  fond  à  167°. 

L'ébullition  avec  l'acide  bromhydrique  étendu  et  en  exoès 
fournit  à  nouveau  la  ÇbromopropylbenMamide,  fusible  â  78°; 
avec  l'acide  chlorhydrique,  la  $-chloropropylbenzamidet  fondant 
à  72-73°. 
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Si  on  emploie  exactement  une  molécule  d'acide  bromhydrique, 
ou  si  l'on  traite  par  l'eau  le  bromhydrate  de  méthylphényloxazo- 
line,  on  obtient  le  bromhydrate  de  benzoate  de  Çamidopropyle ; 
\e  picrate  correspondant  fond  à  188-189°.  L'acide  nitreux  le  trans- 
forme en  monobenzoylpropylène-glycol. 

Mêtbyloxaioline.  —  On  obtient  ce  composé,  sous  forme  de  pi- 
craie,  par  décomposition  de  la  brométhylaeétamide  naissante, 
quand  on  fait  bouillir  un  mélange  de  bromhydrate  de  brométhyla- 
mine,  d'anhydride  acétique  et  d'acétate  de  sodium  sec,  et  qu'on 
décompose  le  produit  formé  par  le  picrate  de  sodium,     l.  bv. 

Sur  1a   constitution    des    soi-disant   earbizines  % 

M.  FKBUtfl»  et  F.  KIJII  (D.  cb.  G.,  t.  «S,  p.  2821).  —  En 

faisant  réagir  le  gaz  phosgèue  sur  les  dérivés  acides  de  la  phényl- 

hydrazine  C*H5-AzH-AzH-CO-Fl,  l'un  des  auteurs  a  obtenu,  en 

collaboration  avec  M.  Goldschmidt  [Bu/1.  (3),  t.  i,  p.  262],  des 

composés    qu'il  a  considérés  connue   dérivés    de    la    carbizine 

hypothétique 

ÀzH-AzH 


Fischer  et  Besthorn  ont  décrit  (Bull.,  t.  89,  p.  78)  les  dérivés 
sulfurés  correspondants  qu'ils  ont  nommés  sulfocarbizines. 

Lies  auteurs  se  sont  proposé  de  reproduire,  en  faisant  réagir 
le  sulfophosgène  CSCl*  sur  les  hydrazides,  les  sulfocarbizines 
4e  Fischer;  au  lieu  d'obtenir  les  mêmes  corps,  ils  ont  obtenu 
des  isomères. 

Les  auteurs  s'expliquent  cette  isomérie  en  admettant  que  les 
hydrazides  peuvent  exister  sous  deux  formes  tautomères 

C«H*-ÀzH-AzH-CO-R        et        CW-ÀzH-AzrrC-R 

I 
OH 

lie  premier  donnerait  naissance  aux  carbizines 

C«H*-Àz-Az-CO-R 

l'antre  à  des  composés  isomériques,  formés  suivant  l'équation  : 

OH  0 

COCP+    «i  Yr=îhc,+  "fYR 

C6HS-àJ UAz  C<WÀz! UAa 
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Le  sulfophosgène  peut  de  même  donner  le  corps 

8 
Co/\c-R 
C6H*-Az! "Az 

Les  carbizines  et  les  sulfocarbizines  seraient  donc  des  dérivés 
des  deux  corps  hypothétiques 

0  S 

C0/\CH         ^  Co/N.GH 

I — LU» 


AzH L'Az  Aztf uAz 


dérivant  eux-mêmes  des  deux  noyaux  : 

0  S 

ch/Vh       el      ™/\cn 

Az!l UAz  Az'J UAz 

Les  auteurs  proposent  pour  ces  deux  noyaux  les  noms  de  biazol 
et  de  thiobiazol  ;  pour  les  deux  noyaux  oxygénés,  ceux  de  bîazo- 
lone  et  de  thiobiazolone.  Nous  préférerions  beaucoup,  pour  notre 
part,  des  noms  rappelant  que  ces  deux  noyaux  sont  en  réalité  le 
furfurane  et  le  tbiopbènc,  dans  lesquels  les  deux  groupes  GH 
placés  en  p  et  p'  sont  remplacés  par  deux  atomes  d'azote.  Il  nous 
semble  que  les  mots  ffi-furodiazol  et  pp'-tbiodiazol  indiqueraient 
d'une  manière  beaucoup  plus  nette  la  constitution  de  ces  deux 
noyaux. 

Action  du  phosgène  et  du  sulfophosgène  sur  la  dlphénylcarba- 
zide  et  la  diplwnylsulfocarbazide.  —  La  diphénylsulfocarbazide 

OS<^u3azHC6H5  se  Pr^Pare  Par  action  du  sulfure  de  carbone 

sur  la  phénylhydrazine.  On  la  dissout  dans  la  benzine  et  on  la 
traite  par  une  solution  benzinique  de  phosgène. 

On  obtient  un  composé  cristallisé  en  aiguilles  jaunes,  contenant 
deux  atomes  d'hydrogène  de  moins  que  le  corps  qui  devrait  prendre 
naissance  par  simple  condensation,  avec  départ  de  2  molécules, 
d'acide  chlorhydrique 


sh  s 

C0C1«  +                     \c-AiH-AiHOT  =sma+          Co/^jC-i 
CW-AzH lUi  C*H»-Ai' UAx 


S  S 

Ctt p    NjC-AxH-AxHCW  _  H,  +         C0|)| 

;«h»-aJ L'ai  c«h»-aJ — JJ 


€-Az=Az-C*H' 
Ax 
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Quand  on  réduit  le  corps  azoïque,  qui  fond  à  140°  et  forme  de 
belles  aiguilles  jaunes,  on  le  transforme  en  dérivé  hydrazoïque, 
qui  fond  à  124°  et  qui  est  celui  qu'on  s'attendait  à  avoir  en  premier. 
Les  auteurs  appellent  ces  deux  produits  phénylazophénylthio- 
bioxolone  et  phénylhydrazophénylthiobiazolone. 

Fischer  a  constaté  que  la  diphénylsulfocarbazide  se  laissait 
oxyder,  en  donnant  une  matière  colorante  de  composition 

^^AxH-AzH-GW 

L'auteur  a  fait  réagir  le  chlorure  de  carbonyle  sur  cette  matière 
colorante  ;  il  a  obtenu  la  phénylazophénylthiobiazolone  : 

sa  s 

COQ*  +                      \c-Ai=AtC*H»  =  jjiq  +          C0.'  \c-A*=Ai-C«H» 
C«H*-ÀiH "\z  C«H»-Ax! Oae 

Le  Uuophosgène  donne  un  produit  disulfuré 

8 
CS/'\c-Àz=ÀiC6Hs 
C«H*-àJ — "az 

qui  fonda  160-165°  et  que  la  réduction  transforme  en  hydrazoïque 
correspondant ,  fusible  à  142°. 

La  diphénylcarbazide  se  comporte  tout  à  fait  comme  la  diphé- 
nylsulfocarbazide, sauf  qu'elle  donne  directement  le  dérivé  hydra- 
zoïque en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  180-181°. 

La  pbénylhydrazophényîbiazoîone ,  dissoute  dans  l'alcool  et 
oxydée  par  le  chlorure  ferrique,  se  transforme  en  phénylazophé- 
nylbiazolone,  fusible  à  198-200°. 

Quand  on  réduit  la  pbénylhydrazophényîbiazoîone  par  un  ré- 
dacteur puissant,  comme  rétain  et  l'acide  chlorhydrique,  il  se  sé- 
pare de  l'aniline  suivant  l'équation  : 

0  0 

CQ/Nj|C-A2H.AzHC«H5+H2z=AzH2C6H5+        OG^.C-AzH^ 

C«H*-aJ "Az  AzC«H^ Uaz 

Cette  base,  qui  fond  à  166-167°,  est  identique  à  celle  qui,  dans 

le  premier  mémoire  de  M.  Freund,  avait  été  représentée  par  le 

schéma  : 

CW-Az-Az-CO-AzH* 

Phénylazophénylpseudothiobiêzolone.    —    Ce   produit  prend 
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naissance  par  l'action  du  thiophosgène  sur  la  diphénylcarbazide  ; 
il  est  isomérique  avec  celui  obtenu  au  moyen  du  phosgène  et  de 
la  sulfocarbazide.  Il  fond  à  170°. 

0  S 

CS/^C-AznÀzCeH*  CO|/\|C-Az=AzC«H* 

CCH5-Az ^Az  C^HS-Az' 1!az 

Phénylazophénylthiobiaiolone.  Phéuylazophénjrilhiobiazolone. 

De  ce  que  les  auteurs  ont  appelé  biazolone  des  dérivés  de  deux 
noyaux  différents,  ils  sont  impuissants  à  exprimer  l'isomérie  de 
ces  deux  composés  autrement  que  par  le  préfixe  pseudo,  qui  n*est 
d'aucun  secours  pour  exprimer  la  constitution  des  corps.  Cet 
inconvénient  ne  se  serait  pas  présenté  si  ces  deux  noyaux  eussent 
été  appelés  furodiazol  et  thiodiazol  ;  ces  deux  produits  eussent 
pris  les  noms  :  le  premier,  de  phénylazophénylsulfo-ffi  -ferrodia- 
zolone;  le  second,  de  phénylazophényî-ffl-lhiodlazolone. 

Action  du  phosgène  sur  lacétylphénylhydrazine.  —  En  faisant 
réagir  le  phosgène  sur  l'acétylphénylhydrazine,  on  a  un  produit 
auquel  on  avait  d'abord  assigné  la  constitution 

C6H5-Az-Az-CO-CH3 

\/ 

CO 

et  qu'on  avait  appelé  acétylplumykarbizine  ;  il  doit  maintenant 
être  appelé  phénylméthylbiazolone 

OU  O 

COCP+                         |C"GII3  =  2HG1+          G0|       ||G-CH3 
C«H5-AzH ^Az  C«H5-Az! L'àz 


Quand  on  traite  par  le  perchlorure  de  phosphore  la  phénylmé- 
thylbiazolone, on  la  transforme  en  pbénylméthyldichlorobiazoline 

O 

C«H5-Az' — llAz 
qui  fond  à  93-94°. 

L'hydrogène  sulfuré  réagit  sur  la  dichlorobiazoline  avec  forma- 
tion de  pbénylmétbylsulfobiazolone 

O 

|G-CH3 

CW-Az' "Az 

Ce  composé  fond  à  72°. 


csA, 

>-Az! Uj 
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L'ammoniaque  donne  de  même  un  dérivé  iraidé 

0 
AiH=C/^,C-CH3 

c*h*-aJ — UAz 

qui  fond  à  112°. 
Enfin  Tétain  et  l'acide  chlorhydrique  réduisent  la  dicblorobia- 

joline  en  la  biazoline  correspondante  : 

« 

0 


chy^jC-ch* 

J "ai 


&n*-\* — "Az 

Cette  dernière  forme  des  lamelles  blanches,  fusibles  à  140°. 
Le  gaz  phosgène  réagit  sur  les  hydrazoïques  en  les  détruisant 
en  grande  partie  et  donnant  des  azoïques  pour  le  reste. 

L.    BV. 


I»  4iph<H7l*YyeyaiiMiiie;  A.  PIMMER  (D.  ch. 

C,  t.  ••,  p.  2919).  —  Dans  un  mémoire  relatif  à  l'action  de  lo 
benzamidine  sur  l'éther  acétomalonique  [Bull.  (3),  t.  4,  p.  322]. 
Fauteur  a  décrit  une  nouvelle  combinaison,  la  diphényloxycy ano- 
dine 

G-OH 

Az/\az 


Az 

Cette  même  substance  prend  naissance  quand  on  fait  réagir 
Toxy chlorure  de  carbone  ou  l'éther  chlorocarbonique  sur  la  benza- 
midine. Il  se  forme  au  préalable  une  benzamidylurétbanc  qui  fond 
à  57-58°.  Quand  on  chauffe  cette  uréthane  à  150°,  deux  molécules 
6e  doublent  pour  donner  de  l'uréthane  et  de  la  dipbényloxycya- 
nidine. 


AiH    OC»HMX>-AiH  Az     C-C«H» 

C*H*-C^  -f  \c-C*HB  =  C»H*-C<^       Xix-fDH^O  +  AzH'-COH^H* 

AxH-C0-0C*H»    Axff  AT^OH) 

La  diphényloxycyanidine  fond  à  289°;  elle  est  insoluble  dans 
les  dissolvants  habituels;  mais  elle  se  dissout  aisément  dans  la 

pyridine. 

L'auteur  a  cherché  à  généraliser  cette  réaction  des  amidines. 
La  capronamidine  fournit  le  dicapronamidine-biuret  qui  forme  de 
fines  aiguilles  fusibles  à  236°.  l.  bv. 

TROISIEME  BER.,  T.  VI.  1S91.  —  SOC.  CBIM.  31 
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Aetien  des  aminés  seeraialres  sur  tes  étfcers 
imldés*  A.  FIM1VER  (D.  ch.  G.,  t.  «S,  p.  2927).  —  Quand 
on  fait  réagir  la  diéthylamine  sur  Y imidoformiate  déthyle,  on 
n'obtient  pas,  comme  on  pourrait  s'y  attendre,  la  diéthylformami- 

dine  CH^^!itHiVlf  mais  un  composé  résultant  du  doublement 
de  cette  molécule,  avec  élimination  de  1  molécule  d'ammoniaque  : 

^Azll 
2CHf  —  AzH3  =  C">H«  Az* 

\Az(C2H5)2 

(Bull.,  t.  4t,  p.  18,  et  t.  4S,  p.  280). 
Ce  nouveau  produit  peut  avoir  deux  formules 

II^AzH  ou  |\vz 

\AZ(C2H5)2  \AZ(C2H5)1 

Cette  seconde  formule  est  rendue  probable  par  d'autres  expé- 
riences. 

Le  cyanure  de  triméthylène  se  transforme  aisément  en  éther 

imidé;  ce  dernier  donne  par  les  aminés  secondaires  une  diamidine 

tétraalcoylée 

yAzl\2 

CIP-CC 
|  ^AzH 

CH2 

CIP-Cf 

\AzR2 

qui  se  condense,  avec  départ  d'ammoniaque,  en  donnant  un  dérivé 

de  la  dihydropyridine 

yAzR2 
XH=G< 
CH\  >\z 

CH'-Cf 

\AzR2 


Le  chlorhydrate  <T imidosuccinate  dicthylique  se  condense  avec 
la  diéthylamine  en  donnant  un  sel 

^AzH 
ClP-Cf 

\Az(C*H*)2 

2HC1 

^AzH 
CH*-Cf 

\Az(G»H*)3 


CH=Cc 


GW 
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4|ui  se  dédouble  en  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  chlorhydrate  de 

tétréthylsuccinimidine 

x    p/Az(C^H^ 

>Az  HC1 

[O-Gf 

\Az(C*H*)2 

Le  chloroplatioate  de  ce  composé  fond  à  202*  ;  celui  de  la  tétrtt- 
propylsuccinimidine  fond  à  174°.  L'acide  nitrique  donne  un  bini- 
irate  fondant  à  53°.  l.  bv. 

Aetiem  4e  la  Benzamidine  sur  les  éfhers  des 
OT-thaxyaeia'es  de  la  série  aromatique  ;  A.  PIWWER 

(D.  ch.  G.,  t.  M,  p.  2034).  —  L'auteur  était  guidé  par  l'idée 
préconçue  que  ces  éthers  agiraient  comme  le  font  les  éihers 
p-acétoniques 

CH3-C(OH)  CtP-C-Az=C-C6H* 

||  donne  II  I 

ClP-C-COâCW  CH3-C-C(OH)=Az 

CH-CH-C(OH)  CH-GH-C-Az=G-C«H5 

A||  donnerait       |  Il  I 

H-CH-C-CO*C*H*  CH-CH-C-C(OH)=Az 

Quand  on  fait  réagir  l'éther  salicylique  sur  la  benzamidine,  en 
présence  de  soude  caustique,  on  obtient  du  salicylate  de  benza- 
mide  fondant  à  246°  et  du  salicylate  de  benzamidine  fondant  à  202°; 
il  se  forme  en  même  temps  la  phényloxyquinazoline  sur  laquelle 
comptait  l'autour.  Cette  combinaison  fond  à  246°. 

L'anhydride  acétique  et  le  chlorure  de  zinc  la  transforment  en 
un  dérivé  acétylé  fusible  à  140-141°. 

L'auteur  a  fait  réagir  la  benzamidine  sur  d'autres  orthoxyéthers. 
L'acide  o.-honio salicylique  donne  une  combinaison  fusible  à  214°; 
l'acide  métahomosaîicyliquo,  une  combinaison  fusible  à  235°  • 
l'acide  parahomosalicylique,  une  autre  fusible  à  202°.  Ces  trois 
combinaisons  sont  insolubles  dans  les  acides  et  les  alcalis. 

L'éther  hydroquinone-carbonique  se  combine  à  la  benzamidine 
en  fournissant  une  quinazoline,  qui  fond  à  265-266°,  de  composition 
C«H«Az*0. 

L'éther  phloroglucinetricarbonlque  se  combine  à  la  benzamidine 

en  produisant  le  composé 

(OH)    Az 


L.  BV. 
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Sur  les  «hem  imités*  A.'PIMME»  (D.  ch.  G.,  t.  tS, 

p.  2942).  —  Le  cyanure  de  triméthylène  bout  à  276°;  on  le  pré- 
pare aisément  par  la  méthode  d'Henry.  On  le  transforme  aisément 
en  chlorhydrate  de  glutarate  diisobutyliquo  imidé,  que  l'eau  trans- 
forme en  glutarate  diisobutylique  bouillant  à  270°. 

Quand  on  chauffe  à  110°  le  chlQrhydrate  d'éther  imidé,  on  obtient 
la  glularimide  qui  forme  des  lamelles  incolores  fondant  â  151°  et 
que  l'ammoniaque  aqueuse  transforme  en  glutaramide  insoluble  dans 
Téther  et  fondant  à  176°. 

L'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  l'éther  imidé  donne  le 
chlorhydrate  de  glutaramidine  dont  le  chloroplatinate  fond  à  214°. 

Si  l'on  chauffe  le  chlorhydrate  avec  de  l'acétate  de  sodium  et  do 
l'anhydride  acétique,  on  obtient  le  g lutarimidodi acétate 

r3H6^X(ÀzH)-0-CO-CH3 
u  rt  ^(AzHJ-O-CO-CH*' 

qui  fond  à  210-211°. 

Les  aminés  primaires  donnent  sans  doute  des  glutariraidines 
disubstituées,  les  aminés  secondaires  fournissentdes  glutaramidines 
substituées  perdant  de  l'ammoniaque  pour  donner  des  glutarimi- 
dines  tétrasubstituées. 

La  diéthylglutarimidine  donne  un  chloroplatinate  qui  fond  à 
179°. 

La  diéthylamine  se  combine  à  Téther  imidé  en  fournissant  un 
tétréthylglutaranndine,  qui  perd  de  l'ammoniaque  en  fournissant 
la  tétréthylglutarimidine 

.Az(C2H5)2 

XCH*-Cf 

\Az;C*H5)i 

dont  le  chloroplatinate  fond  à  141°;  celui  du  dérivé  tétraméthylé 
fond  à  210°;  celui  du  dérivé  tétrapropylét  à  178°.  La  tétrapropyl- 
glutarimidine  fournit  un  perbromure  en  longues  aiguilles  orangées 
fondant  à  86°. 

La  cyanhydrine  de  l'aldéhyde  donne  des  éthers  imidés;  le  chlor- 
hydrate d'imidolactato  de  propyle  forme  des  cristaux  incolores 
fusibles  à  68-69°;  le  dérivé  amylique  correspondant  fond  également 
à  69°;  l'ammoniaque  alcoolique  les  transforme  l'un  et  l'autre  en 
chlorhydrate  de  lactamidine  fondant  à  171°.  Le  nitrate  de  cette 
base  se  ramollit  à  78°  et  fond  à  84°. 
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La  méthylamine  réagit  en  donnant  la  diméthyllactamidine 

CHP-CHOH-Cf 

\AïHCH3 

dont  le  chlorhydrate  fond  à  215°  et  est  très  soluble  dans  l'alcool. 

Le  nitrile  phénylglycolique  fournit  des  résultats  analogues;  il 
est  aisément  transformable  en  amidine  dont  le  dérivé  diacétylé 
fond  à  210*. 

Cette  amidine  se  combine  avec  l'éther  acétylacétique  et  ses 
dérivés  on  fournissant  des  pyrimidines. 

l^pbényloxyacétamidineCm^CHOUC^^   se   combine  à 

Téther  acétylacétique  en  présence  de  soude  en  donnant  de  longues 
aiguilles  fondant  à  216°,  constituant  Poxybenzylméthyloxypyri- 
midine.  Le  chlorhydrate  fond  à  217°,  le  picrate  à  175°. 
L'anhydride  acétique  donne  un  dérivé  acétylé 


C«H*-CH 

6COGH3    Az~~I}(OH) 

qui  fond  à  170°.  Son  picrate  fond  à  160°,  son  chlorhydrate  à  188°. 

Le  dérivé  benzoylé  fond  à  205-208°;  son  chlorhydrate  fond 
à  240*. 

La  phényhxy-acétawidine  réagit  sur  l'éther  benzoylacétique  en 
donnant  Foxybeozylphényloxypyrimidine 

Az    C-C«H* 

GW-CHOH-c/      NcH 

Az- C(OH) 
qui  fond  à  218°. 

L'éther  méth  y  lacet  y  lacé  tique  fournit  de  même  T  oxybenzyldi- 
méthyloxypyrimidine  fondant  à  155°;  l'éther  éthylacétylacétique, 
Toxybenzylméthyléthyloxypyrimidine  fondant  à  148-152°. 

Le  nitrile  orthoêtboxybenzoïque  forme  une  huile  de  goût  amer 
bouillant  à  258°.  Il  se  transforme  aisément  en  éther  imidé,  puis  en 
orthoéthoxybenzamide  et  en  ortboéthoxybenzamidine  dont  le 
chlorhydrate  fond  à  218°. 

L'éther  acétylacétique  se  combine  à  cette  dernière  base  en  don- 
nant foriboétboxyphénylméthyloxypyrimidine  qui  fond  à  146°. 

Le  nitrile  paraéthoxybenzoïque  bout  à  258°  et  fond  à  69°.  11  se 
transforme  aisément  en  éther  imidé,  puis  en  paraéthoxybenzamide 
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fondant  à  200°,  ou  en  chlorhydrate  de  paraéthoxybenxamidine  qui 
fond  à  260°. 

Celte  amiiline  se  combine  h  l'éther  acétylacétique  en  donnant  la 
paraétboxyphènylmôthyloxypyrimidine  fusible  à  204°,  à  l'éther 
méthylacétylacétiquc  en  donnant  la  paraétboxyphényldimétbyloxy- 
pyrimidino  fusible  à  216°,  à  l'éther  êtbylacvtylacétique  en  four» 
nissant  la  paraôtboXypliényl~mutbyl6thyloxypyrimidine  qui  fond 
à  191°,  à  l'éther  benzylacétylacétique  avec  formation  de  para- 
iHhoxyphvnyluwthylbenzyloxypyrimidine  fondant  à  242°. 

L'éther  benzoylacétiqne  fournit  la  paraéthoxyphénylphényloxy- 
pyrimidine  fondant  à  274°. 

L'éther  oxalacétique  réagit  sur  cette  amidine  en  donnant  Tétber 
de  lucide  ôthoxyphényloxypyrimidinecarbonique.  L'acide  libre 
fond  à  248°  en  se  décomposant.  l.  bv» 

Transformation  des  alcoylallylsulfo-nrées  et  dos 
alcoylallylsulfosrmlearfcazidcs  on  bases  isomères* 
€.  AVEHARIi»  {D.  ch.  G'.,  t.  *4,  p.  260).  —  ab-Mvtbylal- 
lylsulfo-urée(\)  CH3-AzH-CS-AzH-C8H\  —  Cette  sulfo-urée  prend 
naissance  quand  on  traite  la  méthylamine  par  / allylsulfocarbr 
mi  de.  Elle  fond  à  46°. 

L'ab-vtbylallylsulfo-urée,  qui  se  prépare  par  une  réaction  ana- 
logue, fond  à  41°. 

L'ab-propyhllylsulfo-urcc  fond  à  61°. 

h'ab-amylallylsulfo-urée  forme  une  huile  jaunâtre. 

Transposition  moléculaire.  —  Quand  on  chauffe  les  diverses 
sulfo-  urées  à  100°  en  tubo  scellé  avec  de  l'acide  chlorhydrique 
fumant,  il  se  passe  la  réaction  suivante  : 

SH  S 

GH2=GH,    ^C-AzHCFP       CH3-Ch/\c-A*HCH3 


=GH,    \c-AzHCFP  __  CH3-CH/ 
CH* Uaz  Cil» — 


Az  CH» "Az 

C'est  ainsi  que  Yab-mélbylallylsulfo-urée  se  transforme  en  %-mé- 
thyl-tx-méthylamidothiazohne  bouillant  à  228°  et  fondante  57°; 

L'ab-étbylallylsulfo-urée  en  a-métbyl-d -éthylamidothiaxolino 
fondant  à  63°  et  bouillant  à  230°.  Son  picrate  fond  à  143°. 

(1)  D'après  les  conventions  admises  au  Congrès  international  de  obiiaie 
en  1889,  on  fait  procéder  de  la  notation  êb  le  nom  des  urées  et  sulfo»urèM 
bisubslituées,  quand  les  deux  substitutions  ee  font  à  deux  atomes  d'azota 
différents.  On  met  le  préfixe  a  ou  on  n'en  met  aucun  dans  le  cas  ou  toi  osas 
substitutions  portent  sur  le  môme  atome  d'azote. 
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Uab-propylaîlylsulfo-urée  en  *-méthyl-<î*propylamidothiazoliae 
bouillant  à  287°; 

Uab-amylaHylsulfo-urée  en  *-méthyl-'x-amylamidothiazolia& 
bouillant  à  267°  et  fondant  à  32°  ; 

Ua-diélhyl-b-allylsulfo-urée  en  <t-méthyl-<ï~diéthylainidoUiiazo- 
line  bouillant  à  226°  ; 

h'ab-pipérylallysulfo-arée  en  a-wéthvl-oLpipérylainidothiazoline 

S  CH2_CH* 

CHMÏh/\c--ài/      V.H2 
CH* "Az     CH*~~ CH2 

bouillant  à  277°.  Son  picrate  fond  à  112°,  son  iodomvthylate  à  67*. 

L'oxydation  de  cette  dernière  base  fournit  de  la  §-méthyitaurine. 

Sulfosemicarbazides.  —  Si  l'on  remplace  les  aminés  par  des 
hydrazines  et  qu'on  les  fasse  réagir  sur  l'allylsulfocarbimide,  on 
obtient  des  sulfosemicarbazides. 

Wab-pbéoylallylsuifosemicarbazide 

CW-AzH-AzH-CS-ÀzH-CW 

prend  naissance  au  moyen  de  la  phénylhydrazine  et  de  l'allylsul- 
focarbimide.  Elle  fond  à  118°. 

Uab-orthocrésylallylsulfosemicarbazide  fond  à  105°,  Yabpara- 
crésylallylsulfosemicarbazide  fond  à  128°,  Yab-$-naphtyIallylsul- 
fosemicarbazide  fond  à  155°. 

Les  semicarbazides  subissent  dans  les  mômes  conditions  une 
transposition  analogue  à  celle  des  sulfo-urées  : 

SH  S 

CH*=CH|    \c-AzH-AzHC6H*  _  CHS-Ch/^C-AzH-AzHCW 

iJ- 


CH* uAi  CH» 


Az 


Ux-méthyl-d'-phénylazidothiazoline  fond  à  202°,  son  picrate  fond 

à  lui: 

L'oL-méthyl-x-orthocrésylazidothiazoline  ne  peut  être  obtenue  à 
l'état  cristallisé. 

U*-méthyl-a!-paracrésylazidothiazoiine  fond  à  183°,  V*méthyl- 
*i$-naphtylazido)  thiazoline  fond  à  160°. 

L'oxydation  de  ces  divers  corps  donne  également  la  p-méthyl- 
taurine.  l.  bv. 

Su»  la  eenstitutien  des  eurhedlnes,  indulinee  et 
matières    ««tarantes    analogues;    F.   KEHlMAltfV 

(D.  ch.  G.,  t.  tS,  p.  2448).  —  L'auteur  étudie  l'action  des  ortho- 
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diamines  sur  les  oxyquinones  ;  il  représente  cette  réaction  dM6 
le  cas  de  la  tétraoxyquinone  et  de  la  toluylène-diamine  par  le 
schéma  : 


OH 
O 


OH 

/No 


\ 


OH    Az 
AzH2/\cH3      Oh/V^V^Ng 


/ 
OH 


+ 
OH      AzW* 


\X 


O 


\ 

N 


H* 


+  m*o 


OH    AzH 


L'oxydation  transforme  cette  substance  en  dérivé  de  la  dioxy- 

diquinone  : 


l 


OH    Az 
OH^/V'NCHB 


O 


\ 


\ 

OH    ÀzH 

ou  bien  : 

OH   Az 

OH</|Vv/'\/\cH» 


+  0 


0      Az 

oh/N/N/Nch» 


+  HX) 


11 


OH   AzH 


+  0  = 


0      AzH 


OH   Az 
0/|\/V\cH* 


+  H*0 


Il  n'est  pas  possible  de  décider  entre  ces  deux  formules  tauto- 
mères. 

L'auteur  a  préparé  deux  corps  de  cette  série  en  combinant 
l'orthophénylènediamine  avec  la  tétraoxyquinone  sodée  et  avec  la 
chloroparadioxyquinone.  Ces  deux  composés  sont  des  bases 
faibles. 

Oxynaphtoquinone  et  orthophénylènediamine.  Nouveau  procédé 
de  préparation  des  curhodines.  —  La  p-oxy-a-naphtoquinone 
réagit  sur  la  phénylènediamine  en  donnant  un  composé  possédant 
lu  composition  d'une  oxynaphtophénazine  qui,  si  l'hypothèse  émise 
au  début  de  ce  mémoire  est  exacte,  doit  être  un  eurhodoL 

C'est,  en  effet,  ce  que  l'auteur  a  vérifié;  il  l'a  identifié  avec 
l' '^.-oxynaphtophénazine  obtenue  par  0.  Fischer  et  Hepp. 

Il  a  de  même  préparé  une  eurhodine,  Y^amidonaphtophénazine 
au  moyen  de  l'oxynaphtoquinonimide  et  de  la  phénylènediamine. 
11  suit  donc  de  là  une  méthode  de  préparation  des  eurhodols  et  des 
curhodines.  L.  bv. 

Sur  le  fliéthyllndiff •  et  re-t»luëne-iii*l*e  |  M.  HEU- 

(D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  977).  —  Pour  faire  suite  à  ses  ie- 
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cherches,  sur  la  synthèse  de  l'indigo  (Bull.  (3),  t.  a,  p.  342),  l'au- 
teur a  préparé  le  diéthylindigo 


Cl 


\zc°— '       N <</■ 

en  chauffant  l'éthyl-phényl-glycocolle  C«H^\z(C*H»)XHKX)OH 
avec  la  potasse  caustique  dans  les  conditions  indiquées  dans  ses 
précédents  mémoires.  Le  diéthylindigo  donne  une  nuance  un  peu 
pins  verte  que  celle  de  l'indigo  et  que  celle  de  son  dérivé  sulfoné. 

L'o.-toluène-indiffo ,  préparé  au  moyen  do  l'o.-tolylglycocolle, 
donne  une  nuance  un  peu  moins  verte  que  celle  de  l'indigo,  mais 
son  dérivé  sulfoné  se  fixe  sur  la  laine  en  bain  acide,  en  nuance 
beaucoup  plus  rougeâtre  que  le  carmin  d'indigo. 

Cette  matière  colorante  est  peut-être  identique  au  méta-méthyl- 
indigo  de  la  maison  Meister  Lucius  et  Bruning,  qui  le  prépare  au 
moyen  de  la  nitrométatoluylaldéhyde  et  de  l'acétone. 

Le  composé  obtenu  au  moyen  du  tolylglycocolle  doit  posséder 

la  formule 

CH3  CH3 

l    J-co>c=c<co 


Afin  d'éviter  des  confusions  avec  les  indigos  dans  lesquels  l'hy- 
drogène de  Timide  est  substitué,  l'auteur  propose  de  désigner  le 
composé  qu'il  a  obtenu  par  le  nom  d'o. -toluène-indigo  en  réservant 
les  dénominations  :  diméthyl-,  diéthyl-indigo,  aux  indigos  subs- 
titués dans  le  groupe  imide.  f.  r. 

lie  p^-toljlfflyaoeelle  ne  donne  pas  lien  à  la  for- 
mation  l'un  inetffo  par  fusion  alealine*  IL.  HEU- 

MAMJff  (B.  ch.  G.,  t.  94,  p.  1346).  —  Contrairement  à  l'obser- 
vation faite  par  Eckenroth  (D.  cIl  G.,  t.  *4,  p.  693)  que  le 
p.-tolylglycocolle  fournit  par  fusion  avec  la  potasse  du  méthyl- 
indigo,  l'auteur  a  constaté  que  le  produit  préparé  en  partant  de  la 
p.-toluidine  absolument  pure,  ne  donne  pas  lieu  à  la  formation 
d'un  indigo  en  opérant  dans  les  conditions  indiquées  précédem- 
ment pour  la  transformation  du  phénylglycocolle  en  indigo  (D.  cb. 
G.,  t.  •«,  p.  977).  Le  p.-tolylglycocolle  formerait  donc  parmi  les 
glycocolles  aromatiques  essayées  jusqu'ici  par  l'auteur  une  remar- 
quable exception,  p.  r. 
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Sur  une  synthèse  de  riudiffadlsulfané  *  K.  HEC- 

WAftW  (I).  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1416).  —  L'auteur  obtient  le  carmin 

d'indigo  par  la  méthode  suivante,  qui  fait  l'objet  d'une  demande  de 
brevet  introduite  dans  tous  les  pays,  en  décembre  1890,  par  la 
maison  Fr.  Bayer  et  Cl0. 

On  mélange  avec  du  sable  fin  (10  à  20  parties)  1  partie  de  phô- 
nyl-glycocolle,  puis  on  porte  ce  mélange  dans  20  parties  d'acide 
sulfurique  fumant  à  80  0/0  d'anhydride  à  une  température  de  20 
à  25°,  de  telle  sorte  que  la  température  du  mélange  ne  dépasse  pas 
30°.  Le  glycocolle  se  dissout  facilement  avec  une  couleur  jaune, 
qui  passe  subitement  au  bleu  avec  dégagement  d'acide  sulfureux, 
lorsqu'on  étend  le  produit  de  U  réaction  avec  de  l'acide  sulfurique 
à  66°  B.  On  isole  la  malière  colorante  en  coulant  le  produit  de  la 
réaction  sur  de  la  glace  et  précipitant  par  le  sel  marin;  le  préci- 
pité ainsi  obtenu  constitue  le  carmin  d'indigo  pur  qui  est  en  tous 
points  identique  à  l'acide  disulfo-indigotique  préparé  avec  l'indigo. 

11  est  probable  qu'il  se  forme  d'abord  l'acide  sulfoné  de  l'éther 
indoxyl-sulfurique  qui,  après  élimination  de  l'anhydride  sulfurique 
en  excès,  se  transforme  en  indigodisulfoné,  acide  sulfureux  et  eau, 
d'après  l'équation 

coso»H  co  co 

iSO»II-Crtll><:        ^CII  =  SO*II-<;«ll«C        ^G=€C  >C*H«-SO»H  +  KO«+iHtO 


Azil  AzII  AzH 

L'auteur  a  obtenu  jusqu'ici  60  0/0,  en  carmin  d'indigo,  de  la 
quantité  de  phénylglycocolie  employée.  r.  R. 

Sur  le  bleu  d'isatine,  matière  ealorante  dérivée 
de  la  eomhlnaisan  de  l'isatine  et  de  la  pipéridine  * 

C.  »CHOTTi;x  (1).  ch.  G.,  t.  **,  p.  1366).  —  L'isatine  se 
condense  facilement  avec  les  bases  primaires,  secondaires  et  ter- 
tiaires avec  élimination  d'eau.  L'auteur  a  étudié  la  condensation 
avec  des  bases  secondaires  renfermant  un  radical  alcoolique  biva- 
lent et  en  particulier  avec  la  pipéridine. 

Lorsqu'on  chauffe  au  bain-marie  une  solution  alcoolique  d'isa- 
tine  avec  le  double  de  la  quantité  équivalente  de  pipéridine,  il  se 
dépose  un  corps  cristallin  provenant  de  la  condensation  d'une 
molécule  d'isatine  avec  deux  molécules  de  pipéridine  avec  élimi* 
nation  d'eau. 

C8H*ÀzO»  +  2C*H»°ÀzH  =  C8H»(AzO)(C>Hi°Àz)2  -f  H*0. 
La  dipipérydilisatine  cristallise  dans  l'alcool  en  prismes  inco- 
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lores.  Elle  est  peu  stable  vis-à-vis  des  acides  minéraux,  plus  stable 
envers  les  afcalis.  Lorsqu'on  la  chauffe  au-dessus  de  100°  et  qu'on 
laisse  très  lentement  redescendre  la  température,  elle  prend  une 
coloration  bleue  en  dégageant  de  la  pipéridine. 

Lorsqu'on  la  chauffe  rapidement  de  125  à  160°  en  chassant  au 
fur  et  à  mesure  les  produits  volatils,  elle  se  transforme  en  matière 
colorante  bleue  en  dégageant  presque  les  trois  quarts  de  la  quan- 
tité théorique  de  pipéridine  renfermée  dans  la  molécule. 

La  matière  colorante  en  question  se  forme  enfin  d'une  manière 
beaucoup  plus  nette  lorsqu'on  traite  la  dipipéridylisatine  par  les 
anhydrides  acides  et  en  particulier  par  l'anhydride  acétique,  soit 
en  agitant  en  flacon  bouché  la  dipipéridylisatine  avec  de  l'anhy- 
dride acétique  puis  en  chauffant  quelque  temps  à  60°,  soit  en 
chauffant  quelques  heures  à  100°  en  tube  scellé  le  mélange  en 
question,  avec  de  l'éther  absolu.  Le  bleu  d'isatine  se  présente 
sous  la  forme  d'une  poudre  bleu  foncé,  presque  noire,  constituée 
par  des  prismes  microscopiques  et  dichroïques. 

Il  est  assez  soluble  dans  l'acide  acétique  cristalli6able,  moins  fa- 
cilement soluble  dans  l'alcool  et  l'éther;  ses  solutions  sont  bleu- 
indigo  foncé. 

Chauffé  avec  une  lessive  de  potasse  alcoolique,  il  se  décompose 
en  fournissant  des  substances  dont  Tune  possède  l'odeur  de  l'acé- 
taraide  et  l'autre  se  dépose  en  flocons  rouge-brun,  difficilement 
solubles.  On  ne  retrouve  dans  les  produits  de  la  réaction  ni  pipéri- 
dine, ni  isatine,  ce  qui  prouve  que  celles-ci  ont  subi  une  transfor- 
mation profonde. 

L'analyse  élémentaire  de  cette  matière  colorante  conduit  à  la 
formule  C^H^Az^4.  Il  serait  possible  que  le  bleu  d'isatine  fût 
identique  à  la  matière  colorante  obtenue  par  V.  Meyer,  Ciamician 
et  Silber  par  l'action  du  pyrrol  sur  une  solution  aqueuse  d'isatine 
acidulée  par  l'acide  sulfurique. 

11  est  possible  aussi  qu'il  existe  un  certain  rapport  entre  l'indine, 
llsatopurpurine  et  ce  bleu  d'isatine. 

L'auteur  se  propose  encore  d'examiner  l'action  de  la  pipéridine 
sur  les  quinones  et  hydroquinones.  r.  r. 

Sur  auelqpaeg  eeeaïneft   droites*  A.  DECKERS  et 

A.  EOTHORM  (D.  ch.  G.9  t.  «4,  p.  7).  —  L'ecgonine  droite 
peut  servir  à  préparer  des  corps  analogues  à  la  cocaïne  droite. 

Cinnamylecgonine  méthylique  droite.  —  On  chauffe  l'ecgonine 
méthylique  droite  avec  du  chlorure  de  cinnamyle  dans  un  petit 
ballon  à  150-160°.  On  obtient  une  base  huileuse  qui  finit  par  cris- 


49i  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

talliser.  Elle  forme  de  longs  prismes  groupés  en  étoiles  et  fondant 
à  68°.  Le  chlorhydrate  C«9H«Az04.HCl,  peu  solubie  dans  l'eau 
froide,  fond  à  180-188°.  Le  chloropîatinate  est  anhydre  et  fond 
à  208-210°.  Le  chloroaurate  fond  à  164°,  le  bromhydrate  fond 
à  209,  le  nitrato  fond  à  97°.  Tous  ces  corps  ont  un  pouvoir  rota- 
toire  à  droite  assez  faible. 

Cinnamylecgonine  droite.  —  Elle  ptrend  naissance  quand  on 
traite  l'ecgonine  droite  par  le  chlorure  de  cinnamyle.  Son  chlorhy- 
drate fond  à  286°,  son  chloropîatinate  à  225°. 

Ether  méthylique  de  t isovalérylecgonine  droite.  —  Cet  alca- 
loïde prend  naissance  quand  on  traite  l'élher  méthylique  de  l'ec- 
gonine droite  par  le  chlorure  d'isovaléryle.  La  base  elle-même  est 
huileuse,  mais  le  chlorhydrate  fond  à  192°,  le  chloropîatinate  à 
202,  le  chloroaurate  à  88°,  le  nitrate  à  163°. 

L' isovalérylecgonine  droite  fond  à  224°,  son  chloropîatinate  à 
236*. 

Le  chlorure  de  phtalyle  se  condense  avec  2  molécules  d'éther 
méthylique  de  l'ecgonine  droite,  en  donnant  Véther  diméthylique 
de  l orthophtalyldiecgonine  droite.  Ce  composé  fond  à  226°. 

Uorthophtalyldiecf/onine  droite  fournit  un  iodhydrate  fusible  à 
103°.  *        L.  BV. 

Sur  l'aeide  tropinique  f  oxydation  de  l'eeffenine 
ffouehe,  de   l'eeffonine  droite  et  de  1»  trépane;  C\ 

LIEBERHANN  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  606).— L'auteur  a  montré 
récemment  (D.  ch.  G.t  t.  *8,  p.  2518)  que  l'oxydation  de  Tecgo- 
nlne  gauche  (ordinaire)  fournit  deux  acides,  dont  l'un,  l'acide  tro- 
pinique, avait  été  obtenu  par  Merling  dans  l'oxydation  de  la  tropine, 
et  l'autre  était  nouveau.  Ce  nouvel  acide  a  été  appelé  acide  ecgo- 
nique  C7H"Az03. 

150  grammes  d'ecgonine  gauche,  traités  comme  il  est  dit  au 
mémoire  précédent,  ont  fourni  41  grammes  d'acide  tropinique  et 
12  grammes  d'acide  ecgoniquo.  Une  oxydation  plus  profonde  semble 
diminuer  le  rendement  en  acide  ecgonique  au  profit  de  l'acide  tro- 
pinique. 

On  purifie  l'acide  tropinique  en  le  transformant  en  sel  argen- 
tique,  que  Ton  décompose  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Le  tropinate  de  cuivre  cristallise  en  belles  aiguilles  bleues, 
douées  de  reflets  d'un  rouge  métallique. 

L'acide  tropinique  est  un  acide  bibasique  donnant  un  éther  di- 
méthylique et  un  éther  diéthylique  huileux. 

«p  =  +  14°,8. 
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Acide  ecgonique.  —  L'acide  ecgonique  est  beaucoup  plus  soluble 
dans  l'eau  que  l'acide  tropinique  ;  son  sel  dP  argent  est  beaucoup 
moins  soluble  dans  Peau  ;  il  est  cristallisé. 

C'est  un  acide  monobasique  donnant  des  éthers  monoalcoylés 

«D  =  -43°,2. 

Oxydation  de  Tecgonine  droite.  —  25  grammes  d'ecgonine 
droite,  oxydés  par  le  mélange  chromique,  ont  fourni  6  grammes 
d'acide  tropinique  insoluble  dans  l'alcool,  et  seulement  1**,6  d'acide 
soluble  dans  l'alcool.  Ces  deux  acides  semblent  identiques  à  ceux 
que  fournit  Tecgonine  gauche.  L'acide  tropinique  fond  a  247-248° 
et  a  le  même  pouvoir  rotatoire  que  celui  préparé  par  Tecgonine 
gauche. 

L'acide  soluble  dans  l'alcool  fond  a  117°,  comme  l'acide  ecgo- 
nique, et  a  un  pouvoir  rotatoire  de  même  sens,  mais  un  peu  plus 
fort  ;  ce  qui  doit  être  dû  à  un  peu  d'impureté. 

Oxydation  de  la  tr opine.  —  80  grammes  de  tropine  ont  fourni  à 
l'oxydation  7  grammes  d'acide  tropinique  et  un  peu  d'acide  ecgo- 
nique identique  à  celui  préparé  avec  les  ecgonines. 

Oxydation  de  la  tropigénine.  —  Cette  oxydation  donne  une 
petite  quantité  d'acide  tropinique  et  une  quantité  bien  plus  consi- 
dérable d'acide  ecgonique. 

Constitution  des  composés  tropiques  et  ecgoniques.  —  Laden- 
burg  donne  à  la  tropine  pour  formule  de  structure  : 

GH,/NcH* 


CH'l     ;CH-CH*-CH20H 
AzCH* 

et  Einhorn  à  Tecgonine  la  constitution  : 

CH* 


GH,!x/,CH-CH(OH)-(:iP-GO:îIl 
AzCH3 

L'auteur  préfère  pour  la  tropine  la  formule  de  Merling 

/\ ,CH 


(c»H»| 


f0"  IC-H. 


À^CH»  AiCIl* 

Tropine.  Tropidinc. 


CH 
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il  en  conclut  : 


/\ 


v 

AzC 


€Ii;OH) 


CH-CO«H  k     y 


CH 


fc-OWl 


zCH»  AzCH» 

Ecgoniae.  Anhydroecraniae. 

L'acide  ecgonique  serait  un  acide-aldéhyde  analogue  à  l'acide 
opianique  ou  la  forme  lautomère 


/\      CHOH 

y 

CO 


le»; 


!!•  I       ^0 


AzH 

et  l'acide  cocayloxyacétique  de  Einhorn  son  dérivé  méthylé 

/\ CHOU 

I  e»n«  |     ^o 
\/~"eo 

AzCH»  L.  BV. 

Sar  1»  constitution  de  1*  nicotine  f  F.  BLAV  (D. 

ch.  G.t  t.  94,  p.  326).  —  La  réduction  de  la  nicotine  a  fourni  à 
Licbrecht  un  produit  contenant  6  atomes  d'hydrogène  de  plus  que 
la  nicotine  (UulL,  t.  4«,  p.  178,  et  t.  49,  p.  364).  Cette  hexa- 
liydronicotino  bout  à  250-252°  ;  elle  a  la  composition  d'un  hipipé- 
ridyk.  11  était  intéressant  de  la  comparer  aux  différents  bipipéri- 
dyles  connus. 

L'zx-hipipvridylc  bout  à  259°  ;  Vap-bipipéridyle  a  été  préparé 
par  l'auteur  en  partant  de  l'ap-bipyridyle  de  Skraup  et  Vortmann 
(DulL,  t.  14»,  p.  507).  Ce  bipyridyle  bout  à  295,5-296°  (corrigé); 
son  produit  hexahydrogéné  bout  à  268-270°  et  fond  à  30°  ;  il  n'est 
donc  pas  identique  avec  Y hcxahydronicoline  de  Liebrecht.  Son 
chloroaurato  fond  à  210°;  celui  de  l'hexahydronicotine  fond  à 
131-132°. 

Les  recherches  de  l'auteur  le  conduisent  à  considérer,  comme 
MM.  Pinner  et  Wolffenstein,  la  nicotine  comme  une  base  biter- 
tiaire.  Elle  ne  se  combine  pas  avec  le  sulfure  de  carbone,  comme 
font  les  bases  secondaires.  l.  bv. 

Sur  la  eytisinei  A.  PARTHEIL  (D.  ch.  G.,  t.  94,  p. 634). 

— Le  procédé  de  préparation  a  déjà  été  décrit  (Bull.,  3*  série,  t.  4, 
p.  529). 

La  cytisine  est  en  cristaux  prismatiques  quand  on  l'a  obtenue 
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par  révaporation  de  sa  dissolution  dans  l'alcool  absolu  ;  au  con- 
traire, si  l'on  opère  avec  des  dissolutions  éthérées  ou  chlorofor- 
miques,  elle  est  en  aiguilles  qui  peuvent  mesurer  5  centimètres  et 
plus. 

Ijbl  cytisine  fond  à  252-253°.  Le  poids  moléculaire  pris  par  la 
méthode  Raoult  est  189,3;  la  théorie  exige  190  pour  C"H"Az»0. 

Le  bromhydrate  de  cytisine  C"H"Az*OHBr  +  H*0  s'obtient 
facilement  en  cristaux  incolores  ;  Yiodhydrate  Clf  HuAzfO.HI+H*0 
cristallise  bien  en  prismes  de  couleur  brune. 

Le  nitrate  C"H"Àz*OAzO»H  +  H«0  et  le  sulfate 

(Ci»H"Az20)*H*SO*  +  H*0 

ont  été  également  préparés  et  analysés. 

Le  mémoire  contient  ensuite  la  relation  des  expériences  faites 
sur  la  combinaison  des  iodures  alcooliques  avec  la  cylisine.  Ces 
combinaisons  ont  été  décrites  dans  un  travail  de  Buchka  et  Ma- 
galhaës  (voir  le  mémoire  suivant).  p.  c. 

Sur  1*  eytislne  $  II.  BUCHKA  et  A.  HAGAIiHAËS 

(D.  cb.  G.f  t.  *4,  p.  674).  —  Sels  de  cytisine.  — La  cytisine  donne 
deux  chlorhydrates  parfaitement  cristallisés,  qu'on  obtient  très 
facilement  par  addition  de  l'acide  à  la  solution  alcoolique  de  la 
base  ;  ce  sont  : 

C"Hi*OÀï*.HCl  +  H*0      et      C»H»K)Az2.2HCl  +  2,5H20. 

Le  chlorure  de  platine  donne  deux  sels  doubles  : 

(C»Hi*AE2O.HCl)2PtCl*  +  2H20 
C^H^Az^.âHGiPtGl*  +  2,51120' 

Le  chlorure  de  zinc  et  le  chlorure  d'or  ne  donnent  qu'une  seule 

combinaison  : 

C"H2*Az20.2IICl.ZnCl2 

C"H"Az2O.HCl.AuCl3 

Méthylcytisine.  —  L'iodure  de  méthyle  et  la  cytisine  se  com- 
binent facilement  pour  donner  liodliydrate  de  méthylcytisine 
CuHl5OAz*CH3.HI,  cristallisant  en  beaux  cristaux  incolores  fon- 
dant à  253°,5. 

Ce  produit,  traité  à  froid  par  une  lessive  de  potasse,  abandonne 
la  méthylcytisine  qu'on  dissout  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  le 
chloroforme.  Les  cristaux  se  forment  très  lentement  et  fondent 
à  245°.  Ce  produit  donne  un  chlorhydrate 

CllHi3Az5OGH3.2HGl+  1,5H2Q, 
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en  cristaux  incolores,  très  facilement  solubles  dans  l'eau,  fondant 
à  249-250°,  et  un  chloraurate  C"H«*OÀz»CH*HClÀuCl»,  en  cris- 
taux jaunes,  fondant  à  196°. 

Acétylcytisine.  —  On  l'obtient  par  l'action  de  l'anhydride  acé- 
tique sur  la  cytisine.  Ce  corps  a  pour  formule  CllHl3OAx1,COCH*; 
il  est  en  beaux  cristaux  fondant  à  208°.  Les  alcalis  le  décomposent 
en  régénérant  la  cytisine. 

Nitrosocytisine.  —  Pour  préparer  ce  dérivé,  il  faut  abandonner 
a  froid  un  mélange  à  molécules  égales  de  chlorhydrate  de  cytisine 
et  de  nitrite  de  sodium  en  dissolution  aqueuse.  On  agite  ensuite 
avec  du  chloroforme  qui  s'empare  du  produit  et  l'abandonne  en 
aiguilles  cristallines  fondant  à  174°  et  répondant  à  la  formule 
CHH*3OAz*.AzO. 

Conclusions.  —  Les  résultats  contenus  dans  ce  travail  per- 
mettent d'affirmer  que  la  véritable  formule  de  la  cytisine  est 
C11H14OAzt,  formule  établie  par  Partheil,  et  de  rejeter  celle  en 
CuHl6Az*0,  proposée  par  Mœr;  mois  les  recherches  ne  sont  ni 
assez  avancées  et  précises  pour  trancher  la  question  de  savoir  si 
la  cytisine  est  ou  non  identique  avec  l'alexine.  p.  c. 
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Hature  d'un  produit  de  putréfaction  de  l'albu- 
mine* S.  OAHRIRLet  W.  ASCHAJtf  (D.   ch.   G.,  t.  *4, 

p.  1364).  —  MM.  E.  et  H.  Salkowski  ont  obtenu  dans  la  putréfac- 
tion de  la  fibrine  et  de  la  viande  un  composé  basique  ayant  pour 
formule  G5HHAzOi,  et  donnant  un  chlorhydrate  et  un  chloropla- 
tinate  cristallisés.  Ce  corps  présente  la  composition  d'un  acide 
amidovalérique;  mais  il  diffère  de  tous  les  acides  amidovalériques 
connus  à  l'époque  du  travail  de  MM.  Salkowski. 

MM.  Gabriel  et  Aschan  ont  constaté  que  ce  composé  est  iden- 
tique avec  l'acide  ^-amidovalérique  préparé  synthétiquement  en 
dédoublant  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  le  phtalimido- 
propylmalonate  d'éthyle  C8H«0*=Az-CH*-CHa-CHf-CH(COïCfH»)* 
obtenu  lui-même  par  l'action  du  malonate  d'éthyle  sodé  sur  la 
Y-bromopropylphtalimide.  Le  chloraurate  notamment  présente 
exactement  le  point  de  fusion  (86-87°)  et  la  composition 

C*H»  ÀzO* .  HCl .  ÀuCl3.  H*0 
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du  compose  de  MM.  Salkowski  ;  la  comparaison  directe  des  deux 
sels  an  point  de  vue  cristallographique  n'a  pas  fourni  de  résultat, 
les  cristaux  n'étant  mesurables  ni  avec  le  produit  synthétique  ni 
avec  le  produit  provenant  de  l'albumine.  ad.  r. 


rale*pt*nurie  *  H.  WOMLO W  et  E.  B AUHAIOÎ 

(Zeit.  phys.  Ch.t  t.  15,  p.  228-286).  —  Le  nom  d'alcaptone  fut 
donné  par  Bôdeker  .à  une  substance  particulière  contenue  dans 
une  urine  diabétique  et  présentant  à  la  fois  un  grand  pouvoir  ré- 
ducteur pour  les  sels  de  cuivre  et  d'argent,  mais  non  pour  ceux  de 
bismuth,  et  la  propriété  d'absorber  énergiquement  l'oxygène  de 
l*air  en  présence  des  alcalis,  pour  donner  une  matière  colorante 
brune  ou  noire.  Cette  alcaptone,  qui  du  reste  ne  fut  pas  isolée  à 
l'état  pur,  était  infermentescible  et  donnait  avec  le  chlorure  fer- 
rique  une  coloration  brun  foncé. 

Après  avoir  rappelé  les  diverses  substances  qui  ont  été  décrites 
tour  à  tour  sous  le  nom  d'alcaptone,  et  parmi  lesquelles  la  mieux 
caractérisée  parait  être  Y  acide  uroleucique  de  Kirk  (Journ.  ot Anar 
iomj  and  Physiology,  1889,  t.  *8,  p.  60),  les  auteurs  arrivent  à 
leurs  propres  recherches.  Ils  ont  rencontré  un  malade  entrant  à 
l'hôpital  à  l'âge  de  67  ans  pour  un  carcinome  de  la  prostate,  et  qui 
présentait  de  l'alcaptonurie  d'une  façon  continue  depuis  6a  jeu- 
nesse. Les  urines  étaient  faiblement  acides  et  présentaient  une 
coloration  jaune-paille  avec  une  densité  de  1,010  à  1,014;  la 
quantité  oscillait  entre  1,500  et  2,000  centimètres  cubes  par  vingt- 
quatre  heures.  Cette  urine  réduisait  le  nitrate  d'argent  ammoniacal 
à  froid  et  la  liqueur  de  Fehling  à  une  température  peu  élevée  ;  elle 
ne  réduisait  pas  les  sels  de  bismuth  ;  elle  subissait  rapidement  la 
fermentation  ammoniacale,  était  optiquement  inactive  et  absorbait 
l'oxygène  de  l'air  en  noircissant. 

Pour  isoler  cette  alcaptone,  on  acidulé  l'urine  des  vingt-quatre 
heures  par  250  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  à  12  0/0,  et 
on  l'épuisé  à  trois  reprises  par  son  volume  d'élher  ;  la  solution 
éthérée  fournit  par  la  concentration  un  sirop  brunâtre  que  l'on 
•dissout  dans  250  centimètres  cubes  d'eau.  On  fait  bouillir  la  liqueur, 
on  y  ajoute  30  centimètres  cubes  d'acétate  de  plomb  à  20  0/0  et 
on  filtre  bouillant;  on  obtient  par  refroidissement  des  cristaux 
prismatiques,  solubles  dans  un  excès  d'eau  et  dons  un  excès  d'acé- 
tate de  plomb,  que  l'on  recueille  au  bout  de  vingt-quatre  heures. 
On  réunit  les  composes  plombiques  ainsi  préparés  pendant  plu- 
sieurs jours,  on  les  met  en  suspension  dans  l'eau  et  on  les  décom- 
pose par  l'hydrogène  sulfuré.  On  concentre  le  liquide  ainsi  obtenu, 
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d'abord  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  colorer, 
puis,  pour  terminer,  dans  le  vide  à  la  température  ordinaire.  On 
obtient  finalement  de  grands  cristaux  prismatiques  renfermant 
C«H3(OH)*tCH*CO*H)+  H*0.  Ce  corps  est  Y  acide  homogentisique. 
Il  se  déshydrate  dans  l'air  sec,  se  convertit  à  100*  en  anhydride  et 
fond  à  147°.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  presque 
insoluble  dans  le  chloroforme,  le  benzène  et  le  toluène.  Sa  solution 
aqueuse  abandonnée  à  l'air  se  colore  en  brun,  surtout  en  présence 
des  alcalis  ou  des  carbonates  alcalins  ;  elle  réduit  à  froid  le  nitrate 
d'argent  ammoniacal,  est  sans  action  sur  les  sels  de  bismuth  et 
réduit  la  liqueur  de  Fehling  lentement  à  froid  et  rapidement  à 
chaud  ;  elle  donne  avec  le  réactif  de  Millon  une  coloration  jaune, 
puis  un  précipité  amorphe,  jaune,  qui  passe  au  rouge-brique  par 
la  chaleur. 

Le  sel  de  plomb  (CWO^Pb.JHH)  cristallise  en  prismes  ou  en 
aiguilles  brillantes,  fusibles  A  214-215%  solubles  à  20*  dans 
675  parties  d'eau,  insolubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Uétber  éthyliquc  C8H704.C*H5  forme  des  cristaux  prismatiques 
incolores,  fusibles  à  119-120°,  assez  solubles  dans  l'eau  chaude, 
très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  solubles  dans  l'eau 
froide,  le  chloroforme  et  le  benzène. 

Chauffé  à  130°  avec  un  mélange  d'alcool  méthylique,  de  potasse 
et  d'iodure  de  méthyle,  l'acide  homogentisique  se  convertit  en 
acide  diméthylhomogentisique  C6H^OCHy(CH*.COfH),  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  12i°,5,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très 
solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme.  Ce 
composé  ne  donne  pas  de  coloration  avec  le  chlorure  ferrique  ni 
avec  les  alcalis  ;  il  ne  réduit  pas  le  nitrate  d'argent  ammoniacal  ni 
la  liqueur  de  Fehling  ;  il  donne  avec  l'eau  de  brome  un  volumineux 
précipité  amorphe. 

Le  sel  d  ammonium  forme  de  longues  aiguilles  ;  le  sel  de  plomb 
est  un  précipité  cristallin  ;  le  sel  de  cuivre  est  un  précipité  cris- 
tallin vert  clair  ;  le  sel  d  argent  forme  de  fines  aiguilles  stables  à 
la  lumière.  L'éther  méthylique  C«H3(OCH»)*(CHV  CO«CH»)  cris- 
tallise en  lames  clinorhornbiques,  d'aspect  quadratique,  fusibles  à 
45°,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Traité  en  solution  aqueuse  bouillante  par  l'acide  nitrique  ajouté 
goutte  à  goutte,  l'acide  diméthylhomogentisique  se  prend  en  une 
masse  d'aiguilles  jaunes  et  brillantes,  constituant  un  dérivé  mono» 
nitré  C«iinAz0^i(OCH3)*(CH^CO*H),  fusible  à  204%  insoluble 
dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  l'eau  chaude. 
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Fondu  avec  de  la  potasse  à  350°,  l'acide  homogentisique  donne 
de  Thydroquinone  et  de  l'acide  gentisique. 
Chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  l'acide  homogentisique 

se  convertit  en  une  lactone  C6H*(OH)<çH4>CO,  petits  cristaux 

fusibles  à  191%  sublîmables,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  Palcool, 
féther,  le  chloroforme  chaud  et  le  benzène.  Cette  lactone  est  con- 
vertie par  les  alcalis  en  acide  homogentisique  ;  elle  se  comporte 
comme  un  phénol  monoatomique  ;  elle  donne  avec  le  réactif  de 
Millon  un  précipité  blanc  qui,  à  chaud,  se  colore  en  rouge,  ainsi 
que  ses  eaux-mères  ;  elle  ne  réduit  pas  le  nitrate  d'argent,  si  ce 
n'est  en  présence  de  l'ammoniaque,  qui  la  transforme  immédiate- 
ment en  acide  homogentisique. 

La  constitution  de  l'acide  homogentisique  découle  de  deux  des 
réactions  précédentes  :  la  formation  d'hydroquinone  par  fusion 
avec  la  potasse  montre  que  les  deux  hydroxyles  phénoliques  sont 
en  position  para  ;  la  formation  de  la  lactone  prouve  que  la  chaîne 
CH'.CO'H  est  en  ortho  par  rapport  à  l'un  des  hydroxyles  phéno- 
liques. On  conclut  de  là  la  formule  C«H»(OH)*(1 4)(CH*.COfH)(i). 

On  peut  effectuer  le  dosage  de  l'acide  homogentisique  dans 
l'urine  en  mesurant  l'action  réductrice  qu'exerce  cette  urine  sur 
une  solution  ammoniacale  d'argent  :  à  cet  effet,  10  centimètres 
cubes  d'urine  sont  filtrés  et  additionnés  de  10  centimètres  cubes 
d'ammoniaque  concentrée,  puis  de  quelques  centimètres  cubes 
d'une  solution  décime  normale  de  nitrate  d'argent  ;  au  bout  de 
cinq  minutes,  on  ajoute  5  gouttes  de  chlorure  de  calcium  et 
40  gouttes  de  carbonate  d'ammoniaque  :  le  précipité  de  carbonate 
de  chaux  englobe  l'argent  réduit.  On  filtre  et  on  obtient  un  liquide 
clair  auquel  on  ajoute  encore  quelques  gouttes  de  la  solution  titrée 
d'argent  ;  s'il  ne  se  produit  pas  de  réduction  nouvelle,  on  essaye 
par  l'acide  chlorhydrique  s'il  reste  de  l'argent  en  dissolution, 
auquel  cas  on  devra  recommencer  le  dosage  en  employant  une 
quantité  moindre  d'argent;  si,  au  contraire,  la  seconde  addition 
d'argent  a  été  suivie  d'une  réduction,  on  devra  recommencer 
l'essai  avec  une  quantité  d'argent  plus  considérable.  Dans  les  con- 
ditions indiquées,  1  gramme  d'acide  homogentisique  correspond  à 
2,60-2*65  d'argent. 

En  appliquant  cette  méthode  de  dosage,  les  auteurs  ont  trouvé 
que  leur  malade  éliminait  en  moyenne  4  grammes  par  jour  d'acide 
homogentisique  ;  en  réalité,  la  quantité  de  cet  acide  qu'il  est  pos- 
sible d'extraire  de  l'urine  est  moins  considérable,  ce  qui  tient  à  ce 
que  la  méthode  de  préparation  comporte  plusieurs  causes  de  pertp, 
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telles  que  la  solubilité  de  l'homogenlisate  de  plomb  dans  l'acétate 
de  plomb,  l'oxydation  à  l'air  de  l'acide  homogentisique,  etc. 

L'alcaptonurie  est  sans  aucune  influence  sur  l'élimination  jour- 
nalière des  éthers  phénolsulfuriques  de  l'urine. 

Quant  à  la  provenance  de  l'acide  homogentisique,  il  faut  ad- 
mettre qu'elle  est  due  à  la  tyrosine,  due  elle-même  au  dédouble- 
ment des  albuminoïdes.  Les  auteurs  ont,  en  effet,  vérifié  que  la 
tyrosine  ingérée  par  leur  malade  passait  presque  quantitativement 
dans  l'urine  à  l'état  d'acide  homogentisique.  Cette  transformation 
de  la  tyrosine  en  acide  homogentisique  n'est  pas  facile  à  concevoir 
et  paraît,  au  premier  abord,  en  contradiction  avec  les  lois  connues 
de  la  transformation  des  substances  aromatiques  dan6  l'organisme. 
On  est  obligé,  pour  l'interpréter,  de  faire  intervenir  des  transpo- 
sitions moléculaires  et  une  migration  de  l'oxhydrile  phénolique  de 
la  tyrosine,  qui  passerait  de  la  position  para  à  la  position  ortho  ou 
meta.  Les  auteurs  admettent  que  cette  transposition  moléculaire 
est  comparable  dans  une  certaine  mesure  aux  transformations  iso- 
mériques  qui  se  produisent  dans  certaines  fermentations,  telles, 
par  exemple,  que  la  transformation  du  glucose  en  acide  lactique. 
Cette  remarque  les  a  conduits  à  l'hypothèse  que  la  formation  de 
l'acide  homogentisique  serait  due  à  un  ferment  figuré  spécial 
vivant  dans  l'intestin  ;  mais  ils  ne  sont  pas  parvenus  à  vérifier 
cette  hypothèse  :  d'une  part,  les  matières  fécales  de  leur  malade 
étaient  exemptes  d'acide  homogentisique  et  inaptes  à  transformer 
la  tyrosine  en  acide  homogentisique;  d*autre  part,  l'ingestion 
d'antiseptiques,  tels  que  le  salol,  ne  faisait  pas  disparaître  l'al- 
captonurie. 

L'ingestion  d'acide  homogentisique  donne  aux  urines  une  colo- 
ration noire,  une  réaction  alcaline  et  la  propriété  de  réduire  la 
liqueur  de  Fehling  et  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  On  retrouve 
une  partie  de  l'acide  homogentisique  en  nature  dans  l'urine  et  une 
autre  portion  dans  les  fèces  ;  mais  on  voit,  en  outre,  apparaître  dans 
l'urine  une  substance  particulière  qui  n'a  pu  être  analysée,  foute 
de  matière,  et  qui,  d'après  le  point  de  fusion  de  son  dérivé  ben- 
zoylé,  paraît  être  une  méthylhydroquinone.  Cette  expérience  a  été 
faite  chez  le  chien,  et  on  doit  noter  que  cet  animal  ne  paraît  aucu- 
nement influencé  par  cette  absorption  d'acide  homogentisique. 

AD.    F. 

Recherche»  sur  1*  pnrAxauthinef   ©.  SAIiOMOlf 

{ZeiL  phys.  Ch.,  t.  15,  p.  819).  —  La  paraxanthine  C7H8Az*0f 
cristallise  d'ordinaire  à  l'état  anhydre  en  fines  aiguilles  soyeuses. 
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Néanmoins,  on  l'obtient  aussi  quelquefois,  dans  des  conditions  qui 
n'ont  pu  encore  être  précisées,  en  cristaux  prismatiques  ou  la- 
mellaires qui  renferment  i  molécule  d'eau  et  qui  se  déshydratent 
à  i  10*  en  devenant  opaques.  La  paraxanthine  se  sublime  vers  190°. 

AD.    F. 

Meetoerelies  tar  les  produits  de  flédouMeKent  flee 
»1»«alMY4es 9  M.  SIEGFRIED  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  418- 
432).  —  L'auteur  a  opéré  le  dédoublement  de  la  conglutine  par 
éballition  avec  l'acide  chlorhydrique  à  15  0/0,  en  présence  de 
chlorure  stanneux,  d'après  la  méthode  indiquée  par  Drechsel  pour 
la  caséine  [Bull.  (8),  t.  S,  p.  468].  Le  produit  de  la  réaction,  étendu 
d*eau  et  privé  d'étain  par  l'acide  sulfhydrique,  fournit,  par  l'acide 
phosphotungstique,  un  précipité  abondant  qui  renferme  deux  alca- 
loïdes :  il  est  avantageux  dans  la  pratique  d'effectuer  à  chaud  cette 
précipitation. 

Les  eaux-mères  du  précipité  produit  par  l'acide  phosphotungs- 
tique renferment  les  corps  suivants  :  acide  glutamique,  tytosine, 
leucine,  phénylalanine,  acide  aspartique,  enfin  une  glucoprotéine 
(C'H'AzO*)*.  Pour  les  détails  de  la  méthode  d'analyse  immédiate 
employée  pour  isoler  ces  diverses  substances,  voir  le  mémoire 
original. 

Quant  aux  bases  contenues  dans  le  précipité  phosphotungstique, 
on  les  met  en  liberté  au  moyen  de  la  baryte  ;  puis,  après  avoir  éli- 
miné l'excès  de  ce  réactif  à  l'aide  do  l'acide  carbonique,  on  préci- 
pite la  solution  par  le  nitrate  d'argent.  On  obtient  ainsi  un  préci- 
pité amorphe,  peu  abondant;  on  filtre,  on  concentre  à  sirop  et  on 
ajoute  de  l'alcool  :  il  se  forme  un  précipité  cristallin  ;  l'addition 
d'éther  aux  eaux-mères  fournit  un  autre  précipité  cristallisé  en 
fines  aiguilles,  ayant  pour  formule  C6Ht3Az3Oi.Az09H.Az03Ag. 

Le  précipité  argenlique  obtenu  par  l'alcool  est  décomposé  par 
l'hydrogène  sulfuré  ;  on  obtient  ainsi  une  solution  qui,  fortement 
concentrée  et  additionnée  de  chlorure  de  platine,  puis  d'alcool  et 
d'éther,  fournit  un  précipité  formé  de  belles  aiguilles  orangées, 
renfermant  C*H**Az*08PtCl'.  Ce  dernier  sel  doit  être  formulé 
CW*Àz»0».2HCl.PtCl*.C*H«0.  La  base  qu'il  renferme  est  dex- 
trogyre;  chauffée  à  150°  avec  de  la  baryte,  elle  n'est  pas  altérée 
comme  composition,  mais  elle  perd  son  pouvoir  rotatoire  ;  en  môme 
temps,  elle  fournit  par  Je  chlorure  de  platine  un  sel  différent  du 
précédent  et  renfermant  C'H"Az»0*.2HCl.PtCl*;  si  au  contraire 
on  ne  la  chauffe  avec  la  baryte  qu'à  l'ébullition,  elle  conserve  son 
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pouvoir  rotatoire  et  redonne  par  le  chlorure  de  platine  le  sel 
C«H"Az*0* .  2HCI .  PtCi* .  C*H«0 . 

La  plupart  des  matières  albuminoïdes  fournissent,  lorsqu'on  les 
décompose  par  l'acide  chlorhydrique,  les  deux  mémos  alcaloïdes 
précipitables  par  l'acide  phosphotungstique  et  isolables  à  l'état  de 
dérivés  argentique  et  platinique.  C'est  ainsi  du  moins  que  se  corn* 
portent  la  gluten-fibrine,  l'hémiprotéine,  l'acide  oxyprotéine-sulfe- 
nique  et  l'albumine  d'œuf.  ad.  f. 

Sur  la  farmatian  de  baiei  organiques  azotée* 
par  le  dédoublement  de  l'albumine  dans  l'erga* 
niime  végétal  9  E.  SCHUME  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1098). 
—  L'auteur  a  montré  en  1886  que  des  graines  de  lupin,  après  avoir 
végété  dans  l'obscurité  pendant  dix  ou  quinze  jours,  renferment 
des  quantités  notables  d'asparagine  et  d'une  base  C6HuAz*0* 
qu'il  a  appelée  arginine.  Il  admet  que  ces  produits,  et  en  particu- 
lier l'alcaloïde,  prennent  naissance  pendant  la  germination  par  le 
dédoublement  des  albuminoïdes  contenus  dans  la  graine  :  en 
effet,  des  graines  de  lupin  ne  renfermant  avant  la  germination 
que  2.5  0/0  de  leur  azote  total  à  l'état  nonalbuminoïde  fournissent, 
après  quinze  jours  de  végétation,  une  quantité  d'arginine  repré- 
sentant 1 1  0/0  de  leur  azote  total  :  cette  base  ne  peut  donc  pro- 
venir que  du  dédoublement  des  albuminoïdes  de  la  graine.  On 
observe  encore  que  9  0/0  de  l'azote  total  (outre  celui  contenu  dans 
l'arginine)  se  trouvent,  dans  la  graine  ayant  végété,  à  l'état  de  com- 
posés précipitables  par  l'acide  phosphotungstique,  tels  que  dérivés 
xantliitjues  et  hypoxanthiqiies,  choline,  peptones,  etc.        ad.  p. 

Sur  le  poids  moléculaire  de  l'albumine  |  SABA- 
KEYEW  et  ALEXAUDllOFF  (Jotim.  phys.  Ghim.  B., 
t.  £8,  p.  7).  Dans  un  article  antérieur  (1)  les  auteurs  ont  annoncé 
que  :  1°  les  colloïdes  abaissent  la  température  de  la  congélation 
de  l'eau  ;  2°  que  la  méthode  de  Raoult  peut  être  appliquée  à  la 
détermination  de  leur  poids  moléculaire  ;  3°  que  rabaissement  dé 
température  est  beaucoup  plus  grand  pour  l'albumine  de  l'œuf,  et 
que  le  poids  moléculaire  de  cette  substance  doit  être  très  grand. 
Dans  leur  récente  communication,  les  auteurs  ne  donnent  que  la 
partie  expérimentale  de  leur  travail. 

Ils  décrivent  toute  une  série  d'expériences  ayant  pour  but  de 
préparer  de  l'albumine  aussi  pure  que  possible  et  d'obtenir  les 

(1)  M.  P.  X.  O.,  t.  M  (I),  p.  515,  et  t.  M  (I),  p.  102. 
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meilleures  conditions  dans  l'application  de  la  méthode  de  Raoult. 
Pour  la  détermination  des  températures  de  congélation,  ils  se 
servent  de  F  appareil  de  Berkmann,  et  d'un  thermomètre  au  1/400 
de  degré. 

Us  emploient  le  blanc  d'œuf  de  poule  (les  œufs  doivent  être 
très  frais  ;  pas  plus  de  trois  jours  d'existence). 

L'albumine  est  préparée  par  la  méthode  de  Michaïloff  et  par 
celle  deGraham,  au  moyen  de  la  dialyse.  On  obtient  de  cette 
façon  des  solutions  faibles  d'albumine  (de  1  0/0  à  2  0/0)  qu'on 
concentre,  par  évaporation  dans  le  vide,  en  présence  de  l'acide 
sulfurique  et  à  la  température  de  10°  centigrades.  On  obtient 
de  cette  façon  des  solutions  d'albumine  de  différentes  concentra- 
lions. 

Prenons  un  exempler  : 
.  Deux  blancs  d'œuf  ont  été  préparés  d'après  la  méthode  de 
Michaïloff;  dépôt,  lavage  sur  le  filtre,  dialyse  et  concentration  ont 
duré  vingt  jours.  La  solution  faible  ne  se  coagulait  pas  par  la 
chaleur;  la  concentration  de  15  parties  d'albumine  pour  100 
parties  d'eau  a  été  employée  pour  l'expérience.  L'eau  se  congelait 
à —  4°,80  ;  la  solution  d'albumine  à  —  4°,87. 

ConeeatntioD.    Abaissement  tempér.        Coefleient.  Poids  moléculaire. 

15  0,02  0,001276  14890 

Les  auteurs  citent  six  exemples  analogues.  La  moyenne  des 
chiffres  est  : 

Coefficient.  Poids  moléculaire. 

0,001334  14276 

On  remarque  que  ces  chiffres  oscillent  entre  des  limites  res- 
treintes et,  qu'en  somme ,  ils  sont  assez  concordants  ;  la  plus 
grande  différence  ne  dépasse  pas  12  0/0  ;  ceci  peut  être  attribué 
aux  erreurs  des  observations ,  à  la  différence  de  concentration  et 
aux  modifications  inégales  qui  se  produisent  dans  l'albumine 
durant  l'opération.  Les  matières  étrangères,  dont  on  ne  peut  pas 
débarrasser  totalement  l'albumine,  ont  également  une  influence 
sur  les  résultats  des  expériences.  MM.  Sabanejew  et  Alexandroff 
ont  essayé  de  préparer  l'albumine  par  le  procédé  Harnack  (en 
traitant  un  albuminate  de  cuivre  par  de  la  soude  caustique),  cette 
albumine  ne  devant  contenir  que  0,1  0/0  de  matières  étrangères  ; 
mais  ils  n'y  ont  pas  réussi. 

La  plus  connue  des  formules  empiriques  de  l'albumine  est  celle 
de  Lieberkûhn 

C»Hii2Azi80MS  =  16i2; 
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Si  on  compare  cette  formule  aveo  les  données  qui  sont  calculées 
par  rabaissement  de  la  température  de  congélation,  on  les  trouve 
concordantes. 

La  formule  de  Lieberkùhn 

C»HmAzi8022S  =  1612      et      1612X^  =  ^508. 

Le  poids  moléculaire  calculé  par  la  dépression  «  14276;  il  est 
par  conséquent  neuf  fois  plus  grand  que  celui  qui  correspond  à  la 
formule  de  Lieberkùhn,  et  on  doit  écrire  la  formule  de  l'albumine 

C6*>H»WA*l**Oi9«S9  =  14190, 

c'est-à-dire,  en  tout  1983  atomes. 

Dernièrement,  les  travaux  de  Krûger  semblent  confirmer  l'exis- 
tence de  neuf  atomes  de  S  dans  une  molécule  d'albumine;  mais  de 
ces  neuf  atomes,  il  n'y  en  a  que  deux  qui  se  séparent  facilement. 

Les  auteurs  ont  comparé  les  résultats  ci-dessus  avec  les  poids 
moléculaires  d'autres  substances  albuminoïdes  ;  ils  ont  trouvé 
entre  autres  que  le  poids  moléculaire  de  l'hémoglobine  était  plus 
fort  que  celui  de  l'albumine  de  l'œuf. 
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Extraction  du  ehlere  eentenu  dan*  le*  liquides 
réaiduairea  de  la  fabrication  de  la  eeude  a  l'aua- 
maniaque,  dans  lea  aalutiana  de  chlorure  da  eal- 
eium,  de  chlorure  de  magnéaium  et  autre*  résidu* 
industriel*  *  M.  I/WTE  et  J.-«.  TATfEBS  (Eng.  Pat., 
n°  17217,  octobre  1889;  Soc.  chem.  ind.,  1890,  p.  1128).  —  Les 
auteurs  ont  pour  but  d'extraire  la  totalité  du  chlore  contenu  dans 
le  chlorure  de  calcium  provenant  de  la  fabrication  de  la  soude  à 
l'ammoniaque,  dans  le  chlorure  de  magnésium  contenu  dans  les 
eaux-mères  des  salines,  dans  les  liquides  provenant  du  traitement 
de  la  carnallite  et  aussi  dans  l'acide  chlorhydrique  obtenu  par 
le  procédé  Leblanc  et  dans  le  chlorure  de  calcium  du  procédé 
Weldon. 

Le  procédé  repose  sur  la  formation  d'un  oxychlorure  de  magné- 
sium anhydre,  de  composition  variable,  et  de  chlorure  double 
d'ammonium  et  de  magnésium  anhydre.  On  sépare  le  chlore  de 
l'oxychlorure  par  les  procédés  connus,  en  faisant  passer  sur  le 
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produit,  maintenu  à  une  température  convenable,  un  courant  d'air 
ou  d'oxygène. 

Pour  le  traitement  des  solutions  qui  restent  comme  résidus  dans 
la  fabrication  de  la  soude  à  l'ammoniaque,  les  auteurs  proposent 
les  deux  procédés  suivants  : 

Les  liquides,  après  distillation  avec  de  la  chaux,  ne  renferment 
plus  que  du  chlorure  de  calcium  et  du  chlorure  de  sodium.  Dans 
les  deux  cas,  cette  solution  est  d'abord  débarrassée  du  chlorure  de 
sodium  qu'elle  renferme;  pour  cela,  on  concentre  ces  liquides 
jusqu'au  moment  où  la  solution  est  saturée  do  chlorure  de  calcium 
(c'est-à-dire  lorsqu'elle  bout  à  110°),  et  on  laisse  refroidir.  Pendant 
Pévaporation,  la  plus  grande  partie  du  chlorure  de  sodium  se  dé- 
pose, et  le  reste  se  sépare  par  refroidissement.  On  sait,  en  effet, 
que  le  chlorure  de  sodium  est  insoluble  à  la  température  ordinaire 
dans  une  solution  concentrée  de  chlorure  de  calcium. 

On  sépare  le  chlorure  de  potassium  de  la  même  façon,  mais  on 
ne  l'enlève  pas  en  totalité. 

Dans  le  premier  procédé,  on  ajoute  a  la  solution  de  chlorure  de 
calcium  pur  une  quantité  suffisante  de  magnésie  légèrement  cal- 
cinée, et  on  étend  d'eau  de  façon  que  la  liqueur  à  15°  ait  une 
densité  de  1 .2445.  On  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  d'acide 
carbonique,  qui  précipite  la  chaux  à  l'état  de  carbonate,  et  il  reste 
une  solution  de  chlorure  de  magnésium. 

On  ajoute  ensuite  à  la  liqueur  une  quantité  suffisante  de  chlo- 
rure d'ammonium  (qu'on  obtient  en  sublimant  du  chlorure  double 
d'ammonium  et  de  magnésium),  de  façon  à  former  un  chlorure 
double  d'ammonium  et  de  magnésium  ;  on  ramène  à  sec  et  on 
dessèche  le  résidu.  Celui-ci,  chauffé  à  une  température  suffisante, 
perd  le  chlorure  d'ammonium  qu'il  renferme,  et  on  l'emploie  pour 
faire  une  nouvelle  solution  de  chlorure  double  ;  il  reste  le  chlorure 
de  magnésium  anhydre. 

Ce  sel  est  mélangé  intimement  par  fusion  avec  une  quantité 
suffisante  de  magnésie  calcinée,  résidu  d'une  opération  précédente. 
Le  mélange  peut  aussi  se  faire  en  broyant  ensemble  les  deux 
produits.  Le  mélange  est  de  l'oxychlorure  de  magnésium  anhydre 
dont  on  extrait  le  chlore. 

D'après  les  inventeurs,  ils  retirent  de  ce  sel  environ  60  0/0  du 
chlore  qu'il  contient,  tandis  que,  dans  le  procédé  Péchiney,  on  ne 
peut  en  retirer  que  40.14  0/0.  Ils  évitent,  en  outre,  le  refroidisse- 
ment du  four,  dû  à  l' évaporât  ion  de  l'eau  contenue  dans  l'oxy- 
chlorure du  procédé  Péchiney. 

Les  auteurs  recommandent  de  préférence  le  deuxième  procédé. 
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Le  chlorure  de  calcium,  débarrasse  du  chlorure  de  sodium,  est 
additionné  d'ammoniaque,  et  on  fait  passer  un  courant  d'acide  car- 
bonique ;  il  se  forme  dans  ces  conditions  un  précipité  de  carbonate 
de  chaux  et  il  reste  une  solution  de  chlorure  d'ammonium.  Cette 
solution  est  additionnée  d'une  quantité  suffisante  de  chlorure  de 
magnésium  et  on  évapore  a  sec. 

Le  chlorure  double  d'ammonium  sec  ainsi  obtenu  est  alors 
chauffé  avec  de  la  magnésie  à  une  température  ne  dépassant  pas 
800°  ;  dans  ces  conditions,  il  se  forme  du  chlorure  de  magnésium 
et  l'ammoniaque  est  mise  en  liberté  suivant  l'équation  : 

MgGP(AzHtCI)»  +  MgO  =  2MgCl*  -f  2AzTP  +  H*0. 

En  élevant  ensuite  la  température  entre  400  et  500°,  une  nou- 
velle réaction  se  produit  entre  le  chlorure  de  magnésium  et  l'eau 
formée  à  300°  ;  elle  peut  être  formulée  ainsi  : 

SMgCP  +  IPO  =  MgCl*  +  MgO  +  2HC1. 

La  moitié  du  chlorure  de  magnésium  est  décomposée  en  magnésie 
et  en  acide  chlorhydrique. 

Dans  la  deuxième  phase  de  l'opération,  c'est-à-dire  lorsqu'on 
atteint  la  fusion  du  chlorure  de  magnésium,  ce  sel  se  combine  à  la 
magnésie  formée,  en  donnant  un  oxychlorure  do  composition  va- 
riable, suivant  la  quantité  de  magnésie  qui  y  entre.  Ou  extrait  le 
chlore  de  cet  oxychlorure  par  les  procédés  connus. 

Dans  ce  procédé,  toute  l'ammoniaque  employée  est  récupérée  et 
rentre  dans  le  travail  ;  l'acide  chlorhydrique  obtenu  est  de  même 
employé  à  saturer  de  la  magnésie,  et  le  chlorure  de  magnésium 
obtenu  est  employé  à  la  fabrication  du  chlorure  double  de  magué- 
sium  et  d'ammonium. 

Les  appareils  de  chauffage  peuvent  être  en  fonte,  car  si  on  a 
soin  de  chasser  tout  l'air  de  l'appareil,  il  n'y  a  pas  de  dégagement 
de  chlore,  et  on  sait  que  le  gaz  chlorhydrique  sec  et  le  gaz  ammo- 
niac n'attaquent  pas  le  fer  à  chaud. 

La  présence  d'un  excès  de  magnésie  dans  le  mélange  et  l'agita- 
tion facilitent  la  décomposition. 

Ces  deux  procédés  peuvent  servir  à  extraire  le  chlore  de  l'acide 
chlorhydrique  produit  par  le  procédé  Leblanc  et  du  chlorure  de 
calcium  du  procédé  Weldon. 

Quand  on  travaille  sur  l'acide  chlorhydrique,  on  sature  la  moitié 
de  l'acide  par  l'ammoniaque,  l'autre  moitié  par  de  la  magnésie  ;  on 
mélange  ensuite  les  deux  solutions  pour  former  le  sel  double  dont 
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on  extrait  successivement  l'ammoniaque,  l'acide  chlorhydrique  et 
l'oxychlorure  de  magQé6iumy  comme  il  a  été  dit  plus  haut. 

L'oxychlorure  donne  du  chlore  et  de  la  magnésie  ;  cette  dernière 
rentre  dans  le  traitement  et,  avec  l'ammoniaque,  sert  de  nouveau 
à  saturer  de  l'acide  chlorhydrique. 

Dans  le  travail  des  eaux-mères  des  salines  et  du  traitement  de 
la  carnallite,  qui  contiennent  du  chlorure  de  magnésium,  on  pré- 
cipite la  totalité  de  la  magnésie  par  un  lait  de  chaux. 

Par  concentration,  on  sépare  de  la  liqueur  le  chlorure  de  so- 
dium ou  le  chlorure  de  potassium,  qui  accompagnent  le  chlorure 
de  calcium  formé.  Le  précipité  de  magnésie  est  lavé  et  ajouté  aux 
solutions  purifiées  de  chlorure  de  calcium,  qui  sont  alors  étendues 
d'eau  et  traitées  par  un  courant  d'acide  carbonique.  Il  se  sépare, 
comme  on  Ta  vu,  du  carbonate  de  chaux,  et  il  reste  une  solution 
de  chlorure  de  magnésium  pur  ;  ou  traite  ce  chlorure  de  magné- 
sium comme  il  a  été  indiqué,  ou  bien  on  peut  encore,  en  suivant  la 
deuxième  méthode,  opérer  directement  sur  la  solution  de  chlorure 
de  calcium  pur.  a.  et  p.  b. 

Fabrication  ta  pli*apli*re  9  J— B.  EEADHAW  {Soc. 
ebem.  ind.9  1890,  p.  163).  —  L'auteur  rappelle  les  différents  pro- 
cédés proposés  pour  la  fabrication  du  phosphore.  On  a  d'abord 
employé  pour  cette  fabrication  la  cendre  d'os  ;  on  emploie  aussi 
maintenant  les  phosphates  minéraux  ;  parmi  ces  derniers,  ceux 
qui  se  prêtent  le  mieux  à  cette  fabrication  sont  ceux  du  Canada, 
d'Espagne,  de  la  Somme,  etc. 

On  trouvera  la  composition  de  ces  produits  dans  le  tableau  ci- 
dessous  : 


Acide  phospborique  P*0». 

Cteu 

Acide  earbooiqie 

Oxyde  de  fer 

Aluriae 

Fiiorire 


Acide  soifariqae 

btolible  dans  les  tcides. . . . 
Ira  et  asiièrtfl  organiques.. 

!*«B-dosé 

Silice 


CANADA. 
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m 
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» 
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0.08 
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37.97 

4.10 

2.97 

1.46 

2.59 
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» 

0.89 
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» 

» 

» 

» 

3.20 

0.46 

0.57 
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» 
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2.84 

7.30 
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12.36 

4.01 

» 
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J» 

» 

» 
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52.46 

4.43 
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» 

1.02 

9 
1.86 

» 
0.51 
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Il  nous  arrive  des  Indes-Occidentales  un  phosphate  appelé  phos- 
phate de  Redonda,  qui  tire  son  nom  d'une  petite  île  d'où  on  l'ex- 
trait. C'est  un  phosphate  d'alumine  et  de  fer  ne  contenant  pas  de 
chaux;  il  renferme  au  minimum  35  0/0  d'anhydride  phosphorique ; 
sa  composition  est  la  [suivante  : 

Acide  phosphorique  P205 89.28 

Alumine 23.98 

Peroxyde  de  fer 10.00 

Silice  et  insoluble  dans  les  acides 5.85 

Eau  combinée  et  matières  organiques 17.20 

Eau 3.66 

Pour  la  préparation  du  phosphore,  Spence  traite  ce  minerai  par 
l'acide  sulfurique  et  ajoute  A  la  solution  du  sulfate  d'ammoniaque 
ou  du  sulfate  de  potassium,  puis  laisse  cristalliser  l'alun  qui  s'est 
formé  ;  l'acide  phosphorique  reste  dans  l'eau-mère. 

Townsond  grille  ce  minerai,  préalablement  pulvérisé  et  mélangé 
intimement  avec  du  carbonate  de  sodium.  La  masse  ainsi  traitée 
est  reprise  par  l'eau,  et  la  solution  laisse  déposer,  aprè6  évapora- 
tion,  du  phosphate  tribasique  de  sodium  Ph04Na8-f-Ï2HfO;  l'eau- 
mère  contient  l'aluminate  de  sodium.  Le  phosphate  de  soude  ainsi 
obtenu  est  dissous  dans  l'eau  et  additionné  de  lait  de  chaux;  on 
obtient  de  cette  façon  du  phosphate  de  chaux  tout  A  fait  pur.  Les 
solutions  d'aluminate  de  soude  sont  décomposées  par  un  courant 
d'acide  carbonique  qui  précipite  l'alumine,  et  l'eau-mère  retient  le 
carbonate  de  soude  qui,  ainsi  régénéré,  rentre  dans  le  travail. 

L'auteur  décrit  ensuite  en  détail  la  fabrication  du  phosphore, 
qu'il  divise  en  quatre  parties  : 

1°  Préparation  de  f acide  phosphorique.  —  On  traite  le  phos- 
phate de  chaux,  finement  pulvérisé,  par  de  l'acide  sulfurique  des 
chambres,  d'une  densité  de  1.55,  et  en  quantité  suffisante  pour 
transformer  toute  la  chaux  du  phosphate  en  sulfate  de  chaux. 

L'opération  se  fait  dans  de  grands  tonneaux  en  bois  munis  d'agi- 
tateurs. On  chauffe  par  injection  de  vapeur.  Après  quelques  heures 
de  contact,  on  fait  couler  la  masse  sur  de  grands  filtres  en  bois 
doublés  de  plomb.  La  surface  filtrante,  qui  est  une  plaque  perfo- 
rée ou  une  couche  de  scories,  retient  le  sulfate  de  chaux,  et  la 
solution  d'acide  phosphorique  est  recueillie.  Cette  liqueur  est 
légèrement  colorée  en  jaune  ;  au  début  sa  densité  est  de  1.17, 
mais  elle  descend  graduellement  à  1.01  à  mesure  qu'on  verse  de 
l'eau  pour  laver  le  sulfate.  On  arrête  ce  lavage  quand  la  densité 
du  liquide  filtré  est  de  1.01  ;  on  enlève  alors  le  sulfate  de  chaux 
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retenu  par  le  filtre;  ce  produit  renferme  environ  62  0/0  d'eau  et 
est  vendu  sous  le  nom  de  sulfate  de  chaux  phosphaté.  Il  a  généra- 
lement la  composition  suivante  : 

Sulfate  de  chaux  (anhydre) 71 .  14 

Phosphate  de  chaux 6.56 

Matières  siliceuses 12.10 

Oxyde  de  fer,  alumine,  matières  organiques  .  5.55 

Eau  combinée  et  humidité 4 .65 

2*  Concentration   de  tacide  phosphorique.  —  Les   solutions 
d'acide  phospborique  ainsi  obtenues  sont  refoulées  au  moyen  de 
monte-jus  dans  des  réservoirs,  d'où  elles  passent  dans  des  bacs 
en  fer  ou  en  boi6  doublés  de  plomb,  chauffés  au  moyen  d'un  ser- 
pentin en  plomb  dans  lequel  circule  de  la  vapeur  à  haute  pression. 
Ces  appareils  d'évaporation  sont  munis  d'agitateurs  qui  sont  mis 
en  mouvement  pendant  tout  le  temps  de  l'opération.  Pendant  la 
concentration,  en  effet,  il  se  dépose  du  sulfate  de  chaux  qui  est  un 
peu  soluble  dans  la  solution  d'acide  phospborique.  L'agitation  a 
pour  but  d'empêcher  le  dépôt  du  sulfate  sur  le  serpentin;  ce 
dépôt  est,  du  reste,  si  abondant  qu'il  est  nécessaire  de  le  séparer 
avant  même  que  la  liqueur  ait  atteint  le  degré  de  concentration 
voulu.  Pour  cela,  on  jette  la  masse  sur  un  111  tre  et  on  lave  le  dépôt 
comme  précédemment  ;  on  concentre  de  nouveau  le  liquide  Altré 
jusqu'à  ce  qu'il  ait  atteint  une  densité  de  4.4  à  1.5,  et  on  sépare 
les  dernières  portions  de  sulfate  de  chaux  déposé.  A  ce  degré  de 
concentration,  la  solution  d'acide  phosphorique  ne  contient  plus 
que  de  faibles  quantités  de  sulfate  de  chaux  et  renferme  alors  en- 
viron 62.49  0/0  de  P*08.  Le  fer,  l'alumine  et  la  magnésie  que 
contient  le  phosphate  naturel  sont  dissous  en  grande  partie,  et  on 
les  retrouve  dans  la  solution  d'acide  phosphorique. 

La  solution  sirupeuse  d'acide  phosphorique  ainsi  obtenue  est 
alors  mélangée  avec  25  0/0  de  charbon  de  bois  pulvérisé.  Le  mé- 
lange est  ensuite  desséché  dans  des  marmites  en  fer  ou  dans  des 
fours  à  moufle  ;  il  se  dégage,  en  même  temps  que  le  vapeur  d'eau, 
de  l'acide  sulfureux  et  des  hydrocarbures.  La  masse  ainsi  séchée 
est  introduite  dans  les  appareils  à  distiller. 

8*  Fours  et  cornues  pour  la  distillation  du  phosphore  et  appa- 
reils de  condensation.  —  La  distillation  se  fait  dans  des  cornues 
en  terre  réfractaire  ayant  3  pieds  de  haut  sur  14  pouces  de  dia- 
mètre intérieur  ;  leur  épaisseur  est  d'environ  1  pouce.  Ces  cornues 
sont  disposées  dans  un  four  analogue  à  ceux  employés  dans  la 
métallurgie  du  zinc;  elles  sont  placées  sur  deux  rangées  en  hau- 
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teur  et  dos  à  dos  ;  chaque  four  en  renferme  28.  De  chaque  face  du 
four  émergent  donc  14  tubulures  communiquant  avec  lès  conden- 
seurs par  des  tubes  en  fer  ou  en  cuivre  de  2  pouces  de  diamètre, 
Axés  à  la  cornue  et  au  condenseur  par  un  lut  argileux. 

Le  condenseur  est  rempli  d'eau  chaude  ;  de  cette  façon,  le  phos- 
phore se  condense  à  l'état  liquide,  se  réunit  au  fond  de  l'appareil, 
d'où  on  le  retire  au  moyen  de  cuillers.  Dans  chaque  cornue,  on 
introduit  de  20  à  30  livres  de  mélange  ;  l'opération  dure  environ 
quinze  heures.  Quand  la  distillation  est  terminée,  on  enlève  le  tube 
qui  réunit  la  cornue  au  condenseur  ;  on  vide  la  cornue  et  on  la  re- 
charge rapidement. 

4°  Raffinage  du  phosphore.  —  Le  phosphore  brut  obtenu  pos- 
sède une  teinte  brune  et  il  est  très  impur. 

On  le  purifie  par  fusion  dans  une  caisse  doublée  de  plomb,  ren- 
fermant de  l'eau  chauffée  à  la  vapeur.  On  ajoute  alors  au  liquide 
environ  4  0/0  de  bichromate  de  potassium,  et  on  laisse  le  phos- 
phore en  contact  pendant  une  demi-heure  environ  avec  cette  solu- 
tion en  agitant.  On  ajoute  ensuite  la  même  proportion  d'acide 
sulfurique  ;  l'acide  chromique  mis  en  liberté  suroxyde  les  oxydes 
inférieurs  du  phosphore,  et  celui-ci,  ainsi  purifié,  est  alors  inco- 
lore. 

Un  autre  procédé  de  raffinage  consiste  à  redistiller  le  phosphore 
brut  dans  des  cornues  en  fer. 

Pour  obtenir  un  produit  très  pur,  on  redistille  le  produit  après 
lavage  à  l'acide  chromique  étendu. 

Le  phosphore  est  ensuite  coulé  en  bâtons  et  enfermé  dans  des 
boites  en  zinc  remplies  d'eau.  a.  et  p.  b. 

Même  ftujet?  Jl.  B.  READMAltf  (Soc.  chem.  ind.%  1890, 
p.  473).  —  L'auteur  a  décrit  dans  la  note  précédente  la  méthode 
employée  pour  la  fabrication  du  phosphore.  Il  fait  ressortir  dans 
un  nouvel  article  les  inconvénients  de  ce  mode  de  fabrication  qui 
nécessite  un  matériel  considérable. 

Il  comprend,  en  effet,  un  système  de  chambres  pour  la  fabri- 
cation de  l'acide  sulfurique,  des  engins  puissants  pour  le  broyage 
des  phosphates,  des  bacs  en  plomb  pour  l'attaque  du  produit,  des 
filtres  pour  la  séparation  du  sulfate  de  chaux,  des  fours  pour  des- 
sécher le  mélange  d'acide  phosphorique  et  de  charbon,  des  appa- 
reils de  distillation  très  coûteux  qui  nécessitent  de  fréquentes 
réparations. 

On  perd  en  outre,  dans  ce  procédé,  une  portion  de  l'acide  phos- 
phorique, par  suite  de  la  présence  dans  le  minerai  de  fer  et  d'alu- 
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mine,  qui  restent  dans  la  solution  d'acide  phosphorique.  Enfin,  il 
y  a  une  perte  importante  de  phosphore  à  la  distillation,  due  en 
partie  A  la  rupture  des  cornues. 

Tous  ces  inconvénients  ont  amené  l'auteur  à  chercher  un  autre 
mode  de  préparation  de  l'acide  phosphorique. 
-    Il  a  fait  un  grand  nombre  d'expériences  dans  lesquelles  il  a 
cherché  à  réduire  directement  le  phosphate  de  chaux  par  le  char- 
bon en  présence  du  sable. 

Les  premiers  mélanges  employés  renfermaient  : 

Phosphate  de  chaux  nature  (de  Charleston) 100 

Sable 40 

Charbon 15 

Ces  mélanges  n'ont  donné  aucun  résultat;  môme  après  une  heure 
et  demie  de  chauffe  au  rouge,  on  ne  parvient  pas  à  fondre  la  masse. 
L'auteur  a  remplacé  alors  le  phosphate  naturel  par  les  scories  de 
déphosphoration  de  la  fonte  des  appareils  Bessemer. 

Ce  produit  ne  donne  pas  de  meilleurs  résultats  ;  la  masse,  il  est 
vrai,  entre  en  fusion,  mais  tout  le  phosphore  reste  combiné  au  fer 
à  l'état  de  phosphure.  Il  fit  alors  des  mélanges  de  phosphates 
naturels  et  de  scories  de  l'appareil  Bessemer  pour  faciliter  la 
fusion.  Le  mélange  suivant  lui  donna  d'assez  bons  résultats  : 

Phosphate  de  chaux  naturel 100 

Scories 50 

Sable 19 

Charbon 41 

Le  produit  était  fusible  et  le  résidu  obtenu  ne  renfermait  plus 
que  1,37  0/0  de  phosphore.  Il  a  opéré  de  même  sur  la  cendre  d'os 
et  sur  d'autres  scories  phosphatées,  et  il  est  toujours  arrivé  à  peu 
près  au  même  résultat. 

Enfin,  il  a  opéré  sur  le  mélange  suivant  : 

Phosphate  de  chaux 100 

Sable 50 

Coke 20 

En  chauffant  ce  mélange  au  rouge  blanc  dans  des  fours  spéciaux, 
il  est  arrivé  à  le  décomposer  et  à  dégager  le  phosphore  qu'il  con- 
tenait. Le  résidu  de  l'opération  ne  renfermait  plus  guère  que 
1,85  0/0  de  phosphore.  Ceci  montre  que  l'addition  des  scories  de 
déphosphoration  de  la  fonte  n'est  pas  absolument  nécessaire. 

La  réussite  de  ce  procédé  dépend  donc  simplement  de  la  cons- 
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traction  de  fours  spéciaux  permettant  d'atteindre,  d9une  façon 
pratique,  une  température  assez  élevée  pour  fondre  ces  mélanges. 

a.  et  p.  b. 

même  aujet|  JT— B.  READHAltf  (Soc,  chem.  ind.,  1891, 
p.  445).  —  Dans  la  note  précédente,  l'auteur  a  décrit  les  expé- 
riences qu'il  a  faites  en  vue  de  rendre  plus  économique  la  fabri- 
cation du  phosphore.  Dans  ces  essais,  il  a  cherché  notamment  à 
réduire  directement  le  phosphate  de  chaux  au  lieu  de  l'acide 
phosphorique,  comme  cela  se  fait  dans  le  procédé  classique. 

Ces  expériences  ont  montré  que  le  phosphate  de  chaux,  inti- 
mement mélangé  avec  de  la  silice  et  du  charbon,  était  réduit 
presque  complètement;  on  obtenait  ainsi  en  phosphore  un  rende- 
ment qui  peut  atteindre  72,2  0/0  du  rendement  théorique. 

Depuis  lors,  on  a  fait  un  grand  nombre  d'expériences  dans  le 
but  de  chercher  quel  était  le  phosphate  qui  donnait  dans  ces  con- 
ditions le  meilleur  rendement.  On  a  ainsi  constaté  que  tous  ces 
produits  se  comportaient  à  peu  près  de  la  même  façon,  à  condition 
d'y  ajouter  le  fondant  en  quantité  convenable. 

La  difficulté  dans  ce  procédé  consiste  à  trouver  des  appareils 
suffisamment  réfractaires  pour  résister  aux  températures  qu'il 
faut  atteindre. 

Le  chauffage  du  mélange  dans  les  cornues  n'est  pas  pratique. 
Les  fours  à  soufflerie  notamment  n'ont  pas  donné  de  bons  résul- 
tats. Les  gaz,  dont  la  température  est  très  élevée,  entraînent  le 
phosphore  et  doivent  être  refroidis  pour  recueillir  celui-ci.  En 
outre,  une  notable  proportion  du  produit  n'est  pas  décomposée  et 
le  résidu,  très  peu  fusible,  empêche  la  décomposition  du  reste, 
encrasse  la  grille  du  four,  ce  qui  occasionne  de  coûteuses  répa- 
rations. 

On  a  essayé  différents  systèmes  de  four  de  ce  genre,  mais  tous 
ont  dû  être  abandonnés. 

L'emploi  de  l'électricité  pour  la  préparation  de  certains  métaux 
a  amené  l'auteur  à  essayer  ce  mode  de  chauffage.  Les  premiers 
essais  ont  été  si  encourageants  qu'il  fit  breveter  ce  système  et 
essaya  de  l'appliquer  en  grand. 

Ces  essais  ont  été  faits  dans  l'usine  de  Cowles  et  C°,  à  Milton, 
où  on  fabrique  par  ce  procédé  les  alliages  d'aluminium.  L'auteur 
donne  la  description  complète  de  l'appareil,  des  fours,  des  chau- 
dières, des  moteurs,  des  dynamos,  des  électrodes,  etc.,  employés 
A  cet  effet  dans  cette  usine. 
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En  collaboration  avec  MM.  Thomas  Parker  et  Robinson,  l'auteur 
fil  de  nouveaux  essais  dans  l'usine  de  Wolverhampton. 

Le  mélange  de  phosphate,  de  silice  et  de  charbon  est  intro- 
duit dans  ces  fours  et  on  obtient  rapidement  un  dégagement  de 
phosphore.  Les  vapeurs  qui  s'échappent  du  four  passent  dans  un 
condenseur  en  cuivre  divisé  en  plusieurs  parties;  les  premiers 
compartiments  renferment  de  l'eau  chaude  et  les  suivants  de 
Peau  froide;  le  phosphore  y  est  complètement  arrêté. 

Le  résidu,  débarrassé  du  phosphore,  liquide  à  cette  haute  tem- 
pérature, s'écoule  au  dehors  comme  un  laitier.  L'opération  est 
continue;  le  four  est  chargé  à  intervalles  réguliers. 

La  masse  introduite  dans  les  fours  renferme  environ  15  0/0  de 
phosphore;  le  résidu,  qui  représente  environ  la  moitié  du  poids 
de  la  charge,  renferme  environ  1  0/0  de  phosphore;  la  décom- 
position est  donc  presque  complète. 

Le  phosphate  employé  est  du  phosphate  naturel  simplement  pul- 
vérisé; la  réduction  est  produite  par  le  charbon.  Le  phosphore 
brut  obtenu  est  assez  pur  ;  on  le  raffine  par  le  procédé  ordinaire, 
décrit  dans  un  article  précédent.  a.  et  p.  b. 

TMéarie  4te  te  préparation  du  sas  «"éclairage  par 
te  procédé  DiniMorei  WATSOST  SMITH  (Soc.  chem. 
ind.,  1890,  p.  444).  —  L'auteur  fait  d'abord  l'historique  des  diffé- 
rents modes  de  fabrication  du  gaz  d'éclairage  par  distillation  sèche 
de  la  houille  et  des  goudrons.  Pour  obtenir  un  meilleur  rendement 
en  gaz  d'éclairage,  on  avait  déjà  proposé  de  distiller  les  goudrons 
produits  dans  l'opération,  et  le  procédé  primitif  de  Dinsmore  con- 
sistait simplement  à  faire  revenir  le  goudron  dans  la  cornue  de 
distillation.  L'auteur  perfectionna  plus  tard  son  système  par 
l'adjonction  aux  fours  ordinaires  d'une  cornue  supplémentaire 
spécialement  destinée  à  la  décomposition  des  goudrons. 

M.  Isaac  Carr  a  modifié  avantageusement  le  procédé  de  Dins- 
more et  l'a  rendu  pratique. 

Un  des  perfectionnements  apportés  par  M.  Carr  consiste  dans 
une  disposition  spéciale  de  la  cornue  supplémentaire,  dans  laquelle 
arrivent  tous  les  produits  de  la  distillation,  de  façon  à  éviter  une 
surchauffe  de  cet  appareil  et  à  permettre  à  ces  produits  d'être 
chauffés  à  une  température  décroissante  depuis  leur  entrée  dans 
l'appareil  jusqu'à  leur  sortie. 

Le  tube  de  sortie  des  gaz  est  refroidi  par  un  courant  d'eau  exté- 
rieur; en  dessous  de  cette  colonne  ascendante  est  disposé  un  tube 
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qui  descend  verticalement  dans  une  citerne  à  eau  dans  laquelle  il 
plonge  et  où  le  goudron  est  recueilli. 

M.  F.   Pritchard  a  également  modifié  l'appareil i  les  colonnes 
ascensionnelles  des  premières  cornues  arrivent  dans  un  c-ollec- 


leur  D,  à  l'entrée  duquel  sont  disposées  des  valves  de  façon  i 
empêcher  le  retour  du  gaz  quand  l'une  des  cornues  est  arrêtée. 
Ce  collecteur  est  en  communication  avec  la  cornue  E,  qui  est  en 
fonte  et  séparée  en  deux  parties  par  une  cloison  médiane  hori- 
zontale E't  qui  se  prolonge  jusqu'à  0",i0  du  fond. 
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Les  produit»  de  la  distillation  arrivent  à  la  partie  inférieure, 
passent  de  là  dans  la  partie  supérieure,  et  par  le  tube  de  dégage- 
ment G,  arrivent  au  barillet. 

Avec  cette  cornue  en  fonte,  on  a  constaté  qu'il  suffisait  d'atteindre 
une  température  de  890  à  450°,  tandis  qu'avec  des  cornues  en 
terre  réfractaire,  il  faut  une  température  beaucoup  plus  élevée. 

Il  faut  ouvrir  une  fois  par  jour  la  cornue  E,  pour  enlever  le 
brai  qui  s'y  accumule.  Pour  cela,  on  ferme  une  valve  C  qui  sépare 
la  cornue  du  collecteur,  et,  pendant  l'opération,  les  gaz  vont  direc- 
tement au  barillet. 

Le  refroidissement  de  la  colonne  ascensionnelle  à  la  sortie  des 
cornues  semble  être  un  non-sens;  il  n'en  est  rien  cependant.  Dans 
ces  tubes  non  refroidis  se  condense,  en  effet,  un  goudron  très 
épais,  presque  solide,  qui  les  encrasse  rapidement,  tandis  que, 
dans  les  mêmes  tubos  refroidis,  &d  condensent  en  même  temps  des 
huiles  plus  légères  qui  entraînent  le  premier  et  empêchent  l'obs- 
truction des  conduites. 

La  cornue  supplémentaire,  ajoutée  au  système,  joue  à  la  fois  le 
rôle  de  carburateur  du  gaz  et  de  chambre  destinée  à  arrêter  les 
goudrons. 

L'auteur  explique  comment  cet  appareil  peut  augmenter  à  la 
fois  le  pouvoir  éclairant  et  le  volume  du  gaz.  M.  Francis  Jones  a 
constaté  que  les  gaz  sortant  des  appareils  Dinsmore  sont  plus 
riches  en  acétylène  que  ceux  obtenus  avec  les  appareils  ordi- 
naires (Soc.  chern.  ind.,  1889,  p.  961). 

L'acétylène  serait  surtout  formé,  6elon  lui,  par  l'action  pro- 
longée de  la  chaleur  sur  l'éthylène  et  ses  homologues. 

Si  on  considère  qu'il  y  a  en  même  temps  augmentation  du 
volume  du  gaz  et  du  pouvoir  éclairant,  il  faut  admettre  que  cer- 
tains hydrocarbures  sont  décomposés  en  gaz  moins  éclairants,  qui 
forment  l'augmentation  de  volume,  en  diminuant  le  pouvoir  éclai- 
rant, tandis  que  les  particules  goudronneuses  en  suspension  dans 
le  gaz  brut  sont  décomposées  par  la  chaleur  en  gaz  très  éclairants. 

Mais  on  sait  aussi  que  les  hydrocarbures  du  gaz  d'éclairage,  en 
contact  prolongé  avec  les  parois  surchauffées  des  cornues  sont 
ramenés  en  hydrocarbures  plus  simples,  avec  dépôt  de  charbon, 
ce  qui  diminue  le  pouvoir  éclairant;  c'est  ce  qu'on  observe  dans 
le  cours  de  la  distillation  faite  dans  l'appareil  Dinsmore.  Les  deux 
phénomènes  se  passent  en  même  temps,  mais  l'augmentation  du 
pouvoir  éclairant,  due  à  la  décomposition  pyrogénéedes  particules 
de  goudron,  «st  supérieure  à  la  perte  de  pouvoir  éclairant  causée 
par  l'augmentation  de  volume. 
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L'auteur  étudie  ensuite  la  nature  des  goudrons  obtenus  dans  le 
procédé  de  Dinsmore.  Il  donne  les  résultats  fournis  par  deux 
échantillons  ;  l'un  A,  est  du  goudron  pur  de  l'appareil  Dinsmore, 
et  le  2e  13  est  du  goudron  ordinaire  contenant  un  tiers  du  goudron 
de  l'appareil  Dinsmore. 

Â.  B. 

Eau 1.1    o/0        7#i    o/0 

Huiles  légères 1.3  5.4 

Huiles  créosotées 16.5  17.8 

dont  phénols 2.5  5.4 

Huiles  ù  anthracène 12. 00  8.6 

dont  anthracène  pur 0.79  0.32 

Brai 69.00  61.1 

Densité 1 ,157  1 1 150 

On  voit  que  le  goudron  A  possède  à  peu  près  la  même  valeur 
que  le  goudron  B;  s'il  est  moins  riche  en  huiles  légères,  il  est, 
par  contre,  plus  riche  en  huiles  à  anthracène;  c'est  ce  qui  explique 
la  différence  qu'on  observe  entre  la  densité  de  ces  deux  produits. 

L'auteur  a  rectifié  ensuite  les  huiles  légères  de  A  et  de  B;  cette 
opération  lui  a  donné  les  résultats  suivants  : 

a.  b. 

Densité 0,930  0,923 

Au-dessous  de  100° 1  %  4  °/0 

Doi00ùl20" 14  11 

De  120  à  130° 16  14 

De  130  à  150° 20  27 

De  150  à  175° 18        150-180°  24 

De  175  à  195° 14        180-185°       1 

Quant  aux  brai  s,  à  la  qualité  desquels  les  distillateurs  de  gou- 
dron de  houille  attachent  une  grande  importance,  l'auteur  a  trouvé 
que  ceux  fournis  par  la  distillation  des  goudrons  A  et  B  étaient 
durs  et  de  bonne  qualité. 

En  examinant  un  échantillon  de  goudron  recueilli  dans  la  con- 
duite de  l'appareil  Dinsmore,  l'auteur  a  trouvé  qu'il  ne  renfermait 
presque  pas  d'huiles  légères;  il  contenait  une  forte  proportion 
d'anthracène  et  seulement  une  petite  quantité  de  naphtaline.  On 
sait  cependant  qu'on  trouve  de  fortes  proportions  de  naphtaline 
dans  les  produits  de  décomposition  pyrogénés  formés  à  haute 
température.  Il  est  probable  qu'ici  cet  hydrocarbure  est  entraîné 
presque  complètement  par  les  gaz  chauds,  vu  sa  forte  tension  de 
vapeur.  L/anthracène,  moins  volatil,  se  condense. 
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Il  est  à  remarquer  que  ce  goudron  renferme  une  grande  quan- 
tité de  phénol  et  homologues  ;  c'est  qu'en  effet  les  phénols  se  con- 
densent à  une  température  à  laquelle  la  naphtaline  est  facilement 
entraînée  par  un  courant  gazeux. 

Voici,  du  reste,  la  composition  de  ce  goudron  recueilli  dans 
l'appareil  Dinsmore  : 

Eau 2.8 

Huiles  légères 0.0 

Huiles  lourdes 1.7 

Huiles  à  créosote  (Densité  1.04) 14.6 

Huiles  à  anthracène  (dont  5. 1  do  phénols  bruis).  25.9 

Brai 55.0 

L'auteur  a  étudié  ensuite,  pour  se  rendre  compte  de  ce  qui  se 
passe  dans  le  procédé  Dinsmore,  quelle  était  l'action  de  la  chaleur 
au  rouge  sur  les  produits  volatils  sortant  des  cornues  à  gaz  ordi- 
naires. 

Dans  ces  conditions,  les  hydrocarbures  élevés,  riches  en  char- 
bon, sont  réduits  en  composés  plus  simples,  dont  la  limite  extrême 
est  l'hydrogène,  l'oxyde  de  carbone  et  le  charbon. 

On  n'arrive  jamais  à  cette  limite,  mais,  à  mesure  que  la  tempé- 
rature s'élève  et  que  le  temps  de  chauffe  est  prolongé,  on  s'en 
rapproche  de  plus  en  plus. 

Tous  les  hydrocarbures  ne  sont  pas  décomposés  avec  la  même 
facilité  ;  les  paraffines  ou  carbures  saturés  sont  d'abord  réduits  en 
carbures  de  la  famille  de  l'éthylène  et  hydrogène  et  les  carbures 
éthyléniques  sont  réduits  à  leur  tour  en  acétylène  et  hydrogène. 

Le  gaz  de  houille  ne  renferme  que  0.05  0/0  d'acélylène  et, 
d'après  M.  F.  Jones,  le  gaz  des  appareils  Dinsmore  en  renferme- 
rait environ  0.14  0/0.  L'acétylène  étant  doué  d'un  pouvoir  éclai- 
rant considérable,  sa  présence  dans  le  gaz  Dinsmore  est  à  l'avan- 
tage du  procédé. 

M.  Berthelot  a  montré  qu'au  rouge  sombre  l'acétylène  se  con- 
vertissait en  benzine.  Il  concourt  aussi  à  la  formation  du  toluène, 
du  xylène  et  probablement  encore  de  l'anthracène.  Cependant, 
quand  on  examine  le  goudron  produit  dans  le  procédé  Dinsmore, 
on  y  trouve  une  faible  proportion  de  phénols  et  d'huiles  légères. 

On  a  montré  que  les  phénols  peuvent  être  décomposés  seuls  ou 
concurremment  avec  des  hydrocarbures  non  6aturés,  en  donnant 
des  hydrocarbures  aromatiques  de  constitution  plus  complexe. 

La  cornue  supplémentaire  de  l'appareil  Dinsmore  peut  être  con- 
sidérée comme  un  tube  porté  au  rouge,  rempli  de  charbon  poreux^ 
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Les  produits  volatils  bruts  qui  y  arrivent,  provenant  des  cornues 
ordinaires,  sont,  en  effet,  chargés  de  particules  de  charbon. 

Cette  cornue  permet  donc  de  prolonger  le  contact  au  rouge  de 
ces  produits  volatils  et  du  charbon. 

En  faisant  passer  de  la  vapour  de  phénol  dans  un  tube  porté  au 
rouge  contenant  du  charbon,  on  obtient  de  la  benzine  d'après 
l*équalion  suivante  : 

C*H»OH  +  G  =  CO  +  CW. 

C'est,  du  reste,  un  excellent  procédé  pour  préparer  de  la  ben- 
zine sans  thiophùne.  Le  crésol,  traité  de  la  môme  façon,  produirait 
du  toluène. 

Lorsqu'on  fait  passer  un  mélange  d'acide  phénique  et  d'hydro- 
gène dans  un  tube  chauffé  au  rouge  rempli  de  pierre  ponce,  on 
obtient  de  la  benzine.  Dans  les  mômes  conditions,  l'acide  phénique 
est  à  peine  réduit  par  l'oxyde  de  carbone. 

Tervet  a  montré  que  le  gaz  recueilli  à  la  On  de  la  distillation 
dans  la  fabrication  du  gaz  d'éclairage  était  de  l'hydrogène  pres- 
que pur. 

Partant  de  ce  fait,  il  a  proposé  un  procédé  pour  augmenter  la 
teneur  en  ammoniaque  des  produits  distillés.  Il  conseille  de  faire 
passer  les  gaz  produits  à  la  fin  de  la  distillation,  dans  une  autre 
cornue  en  marche  depuis  une  heure  environ  ;  il  a  obtenu  ainsi  une 
quantité  beaucoup  plus  grande  d'ammoniaque  (Soc.  chem.  Ind.9 
1883,  p.  445). 

Si  donc,  dans  le  procédé  Dinsmore,  on  fait  arriver  successive- 
ment dans  la  cornue  supplémentaire  les  produits  des  différentes 
cornues,  de  façon  à  ce  que  les  produits  de  la  fin  d'une  cornue  soient 
mélangés  avec  ceux  d'une  cornue  nouvellement  chargée,  l'hydro- 
gène qui  se  trouve  dans  le  mélange  réduiia  avec  grand  avantage 
les  phénols.  C'est  ainsi,  du  reste,  que  le  procédé  Dinsmore  est 
appliqué,  et  c'est  là  une  des  particularités  de  ce  système. 

Dans  le  procédé  ordinaire  de  distillation,  les  gaz  de  chaque 
cornue,  qui  sont  indépendantes,  arrivent  directement  au  barillet 
sans  subir  aucun  changement;  dans  le  procédé  Dinsmore,  il  y  a 
réaction  à  haute  température  des  gaz  produits  à  la  fin  sur  ceux 
produits  au  début  de  la  distillation.  Les  premiers,  ceux  produits  à 
la  fin,  qui  sont  peu  éclairants,  s'enrichissent  ainsi  en  fixant  une 
partie  du  carbone  que  les  autres  renferment  en  excès. 

a  et  p.  b. 

Fabrication  de  la  gélatine  explosive;  NACRO- 
BERTS  (Soc.  chem.  lad.,  1890,  p.  265).  —  Le  procédé  de  fabri- 
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cation  de  la  gélatine  explosive  a  été  breveté  en  1875  par  M.  Nobel, 
Fin  vent  eur  de  la  dynamite.  C'est  un  mélange  de  nitroglycérine  et 
de  fuirai-coton.  Le  produit,  convenablement  préparé,  a  une  densité 
de  1.5  à  1.55.  C'est  une  substance  gorameuse,  élastique  semi- 
transparente.  Elle  renferme  en  moyenne  de  9g  à  93  0/0  de  nitro- 
glycérine et  de  7  à  8  0/0  de  fulmicolon. 

En  préparant  ce  produit,  l'inventeur  a  eu  pour  but  de  rempla- 
cer les  explosifs  liqui  les,  tels  que  la  nitroglycérine  ou  autres,  dif- 
ficiles à  emmagasiner  ou  à  transporter,  par  des  produits  solides 
dont  le  maniement  présente  beaucoup  plus  de  sécurité  sous  tous 
les  rapports.  Pour  cela,  la  matière  explosive  est  incorporée  avec 
un  produit  capable  de  fournir  un  mélange  solide  ou  gélatineux, 
sans  diminuer  ses  propriétés  explosives.  La  nitroglycérine,  qui 
est  un  des  explosifs  les  plus  énergiques,  peut  être  ainsi  trans- 
formée en  une  masse  gélatineuse  par  l'addition  de  fulmicolon.  À 
mesure  qu'on  augmente  la  proportion  de  fulmicolon,  jusqu'à  7  ou 
8  0/0,  le  produit  devient  de  plus  en  plus  solide.  Le  mélange  pré- 
sente toute  la  sécurité  désirable  dans  le  maniement  sans  que  le 
pouvoir  explosif  soit  diminué. 

L'inventeur  fait  varier  les  proportions  de  coton-poudre  introduit 
dans  la  nitroglycérine,  suivant  les  usages  spéciaux  auxquels  doit 
servir  l'explosif. 

Il  donne  les  proportions  suivant  lesquelles  il  convient  de  faire 
les  mélanges,  pour  des  mélanges  détonants  a  explosion  lente,  pour 
ceux  qui  doivent  servir  à  charger  les  torpilles,  etc. 

Dans  son  brevet,  l'inventeur  ne  donnait  aucun  détail  sur  la  pré- 
paration du  fulmicolon  employé  et  sur  les  appareils  dont  on  se 
sert  pour  faire  le  mélange  des  deux  produits  et  pour  introduire  la 
masse  dans  les  cartouches. 

L'auteur  décrit  les  appareils  employés  à  cet  effet  dans  l'usine 
d'Ardeer. 

L'appareil  employé  pour  faire  le  mélange  consiste  en  une  caisse 
en  bois  supportant  un  treuil  et  une  transmission  qui  fait  mouvoir 
on  agitateur  formé  de  deux  tiges  munies  de  palettes  tournant 
Pane  dans  l'autre,  à  raison  de  20  à  80  tours  par  minute.  Cette 
caisse,  dans  laquelle  on  place  les  deux  produits  à  mélanger,  est  à 
doubles  parois,  entre  lesquelles  circule  un  courant  d'eau  chauffée 
à  60*  environ  pendant  toute  l'opération.  Elle  est  suspendue  à  un 
treuil  au  moyen  duquel  on  la  fait  monter  jusqu'à  ce  que  les  agita- 
teurs se  meuvent  dans  la  masse. 

Toutes  les  pièces  métalliques  de  l'appareil  doivent  être  en 
bronze  ou  en  cuivre  ;  il  faut  en  outre  éviter  avec  soin  le  contact 
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du  métal  et  du  mélange  oxplosif.  Le  récipient  peut  contenir  envi- 
ron 100  kilos  du  mélange.  Pour  que  le  mélange  soit  parfait,  il 
faut  une  heure  d'agitation  en  maintenant  la  masse  à  40-45";  il  Tant 
surtout  avoir  bien  soin  de  ne  pas  dépasser  cette  température.  A 
une  température  plus  basse,  d'un  autre  coté,  le  mélange  se  fait 
moins  bien. 

L'auteur  a  constaté  que  le  fulmicoton  le  plus  convenable  pour 


la  gélatine  explosive  était  un  mélange  de  mono  et  de  binitro-cellu- 
lose.  La  trinilrocellulose ,  c'est-à-dire  le  fulmicolon  ordinaire, 
donne  de  moins  bons  résultats.  Le  coton-poudre  employé  doit  être 
finement  divisé  et  parfaitement  séché.  On  le  d  est*  grège  dans  une 
sorte  de  pile  à  papier.  On  lave  la  masse  avec  de  l'eau  chauffée  par 
injection  de  vapeur  pendant  plusieurs  jours,  et  on  sèche  à  la  tem- 
pérature de  88°  à  Ai". 

Le  produit  obtenu  en  mélangeant  de  la  nitroglycérine  avec  4  0/Q 
de  coton-poudre  est  un  liquide  gélatineux  qui  ne  po  prête  pas  a  la 
confection  des  cartouches;  cependant  ce  produit,  mélangé  a  du 
charbon  de  bois,  du  nitrate  de  potassium  ou  d'ammonium,  constitue 
de  nouvelles  variétés  de  gélatine  explosive. 
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Elles  sont  vendues  sous  des  noms  différents,  tels  que  :  gélaline- 
lynamîte,  gélignite,  etc. 

La  gélatine  explosive  proprement  dite  est  un  mélange  de  93  0/0 
le  nitroglycérine  et  de  7  0/0  de  fulmicoton.  De  tous  les  explosifs 
i  base  de  nitroglycérine,  la  gélatine  explosive  est  le  plus  éner- 
gique. Si  on  représente  l'énergie  de  la  dynamite  par  100,  celle  de 
la  gélatine  explosive  sera  représentée  par  150.  La  nitroglycérine 
pore  elle-même  est  moins  énergique  que  la  gélatine  explosive. 

Ce  produit  est  surtout  employé  pour  produire  des  explosions 
sous  l'eau,  car  il  ne  perd  rien  de  ses  propriétés  dans  ces  condi- 
tions; on  emploie  pour  le  faire  détoner  un  détonateur  spécial. 

Pour  introduire  la  gélatine  explosive  dans  les  cartouches,  on  se 
sert  d'un  appareil  composé  d'une  vis  d'Archimède,  qui  se  meut, 
dans  une  sorte  de  cône,  à  l'extrémité  duquel  l'enveloppe  est  fixée  ; 
le  produit  est  versé  dans  l'appareil  par  une  trémie  et  poussé  par 
la  vis  d'Archimède  dans  l'enveloppe  ;  le  boudin  obtenu  est  ensuite 
découpé  en  morceaux  de  longueur  convenable  au  moyeu  d'un  cou- 
teau de  bois.  a  et  p.  b. 

M*Me  sujet*  9IACROBERTS  (Soc.  chem.  Ind.,  1890, 
p.  476).  —  Dans  la  précédente  note,  l'auteur  a  décrit  la  composi- 
tion et  les  propriétés  de  la  gélatine  explosive. 

Le  mélange  de  93  0/0  de  nitroglycérine  et  de  7  0/0  de  colon- 
poudre  est  le  plus  énergique  que  l'on  puisse  produire.  Sa  puis- 
sance est  supérieure  de  50  0/0  environ  à  celle  de  la  meilleure 
dynamite. 

11  est  cependant  des  conditions  dans  lesquelles  on  a  besoin  d'un 
produit  explosif  moins  énergique  ;  pour  arriver  à  ce  résultat  les 
fabricants  ont  préparé  de  nouveaux  produits  en  changeant  les 
proportions  de  nitro-  glycérine  et  de  fulmicoton.  Dans  ce  but,  on 
ajoute  aussi  au  mélange  gélatineux  de  95  0/0  de  nitroglycérine  et 
de  5  0/0  de  fulmicoton,  les  produits  qui  entrent  dans  la  compo- 
sition de  la  poudre  ordinaire,  tels  que  du  charbon  de  bois  pulvérisé, 
du  nitrate  de  potassium  ou  le  mélange  de  ces  deux  corps,  ou 
encore  de  la  fine  sciure  de  bois. 

Ces  mélanges  sont  vendus  sous  des  noms  différents,  mais  leur 
pouvoir  explosif  est  toujours  moindre  que  celui  de  la  gélatine 
explosive.  On  trouve  notamment  sous  le  nom  de  gélatine-dynamite, 
un  mélange  de  80  0/0  de  gélatine  explosive  (formé  de  95  0/0  de 
oitro-glycérine  et  5  0/0  de  fulmicoton)  et  de  20  0/0  d'un  mélange 
de  6ciure  de  bois  et  de  nitrate  de  potassium  (composé  de  16  parties 
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de  nitrate  de  potassium  et  de  4  parties  de  sciure  de  bois  ou  de 
charbon  de  bois). 

Ou  emploie  aussi  souvent  un  mélange  de  60  0/0  de  gélatine 
explosive  (composé  de  96  0/0  de  nitro-giycérine  et  4  0/0  de  fulmi- 
coton)  et  40  0/0  d'un  mélange  de  sciure  de  bois  et  de  nitrate  de 
potassium  (formé  de  32  parties  de  nitrate  de  potassium  et  de  8  par- 
ties de  charbon  de  bois). 

L'addition  de  sciure  de  bois  et  de  nitrate  de  potassium  diminue 
le  pouvoir  explosif  du  mélange,  et  ses  effets  sont  un  peu  modifiés; 
les  roches  ainsi  brisées  sont  divisées  en  fragments  plus  volumineux 
que  dans  le  cas  où  on  emploie  la  gélatine  explosive  pure.  Le  pro- 
duit est,  en  outre,  moins  coûteux. 

Il  semblo  facile  d'arriver  a  faire  ainsi  un  grand  nombre  de  mé- 
langes explosifs,  doués  de  propriétés  plus  ou  moins  énergiques 
suivant  les  proportions  employées.  On  a,  en  effet,  proposé  beaucoup 
de  mélanges  de  ce  genre. 

La  gélatine  oxplosive  est  sans  contredit  l'explosif  le  plus  éner- 
gique; il  renferme  en  effet  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'oxygène 
dans  des  proportions  convenables  pour  former  de  l'acide  carbo- 
nique et  de  l'eau,  de  sorte  que  la  combustion  développe  le  maximum 
de  chaleur  et  de  gaz.  Lorsqu'on  mélange  à  ce  produit  d'autres 
composés,  il  faut  que  ceux-ci  renferment  assez  d'oxygène  pour 
que  le  carbone  qu'ils  contiennent  puisso  subir  une  combustion 
totale,  sinon  le  mélange  ne  donnerait  pas  de  bons  résultats  et 
l'explosif  ne  produirait  pas  l'effet  maximum. 

On  a  cherché  dans  ces  derniers  temps  à  produire  autant  que 
possible  des  poudres  sans  fumée;  de  nombreux  brevets  ont  été 
pris  à  ce  sujet,  mais  aucune  des  poudres  jusqu'à  présent  préco- 
nisées ne  biûle  absolument  sans  fumée;  on  est  cependant  arrivé  à 
la  réduire  considérablement. 

Les  poudres  sans  fumée  sont  celles  dans  lesquelles  l'oxygène 
est  en  quantité  suffisante  pour  brûler  le  carbone  et  l'hydrogène, en 
donnant  de  l'acide  carbonique  et  de  l'eau  ;  la  fumée  est,  en  effet, 
produite  en  partie  par  le  charbon  non  brûlé. 

Les  poudres  sans  fumée  sont  par  cela  même  entièrement  éner- 
giques ;  elles  fournissent,  en  effet,  le  maximum  de  gaz  à  la  tem- 
pérature maxima. 

Une  des  meilleures  poudres  sans  fumée  est  une  modification  do 
la  gélatine  explosive  ;  on  l'obtient  en  y  mélangeant  ou  du  coton- 
poudre  ordinaire  ou  du  collodion,  de  façon  à  avoir  un  produit  sec 
et  élastique. 

La  balibtite,  brevetée  par  M.  Nobel,  est  un  mélange  de  50  0/0  de 
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liiro-glycérine  et  de  50  0/0  de  fulmicoton.  Ce  produit  est  préparé 
K>U8  forme  de  grains,  de  cubes,  de  boudins  ou  de  feuilles.  Il  a 
'aspect  du  caoutchouc  et  brûle  lentement  avec  une  flamme  jaune. 

Comme  c'est  une  poudre  à  combustion  lente,  elle  peut  être  em- 
ployée pour  charger  les  armes  à  feu  avec  plus  d'efficacité  et  en 
présentant  moins  de  danger  que  les  poudres  ordinaires. 

Une  autre  poudre  sans  fumée,  brevetée  par  Fréd.  Abel  et 
Dewar,  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  de  cordite,  est  un  mélange 
de  nitro-glycérine  et  de  colon-poudre,  auquel  on  ajoute  quelquefois 
i'autres  produits  tels  que  du  camphre  2  à  5  0/0  ;  le  mélange  est 
rendu  très  intime  par  l'emploi  de  l'acétone,  de  Téther  ou  d'autres 
dissolvants. 

On  peut  donner  au  produit  des  formes  diverses,  plus  ou  moins 
avantageuses,  suivant  les  cas;  on  le  livre  en  boudins,  en  (Ils,  en 
cartouches  pour  canon  ou  fusil.  C'est  la  poudre  adoptée  en  Angle- 
terre pour  l'armée  de  terre  et  la  marine. 

Les  mélanges  en  question  ne  peuvent  se  faire  qu'à  chaud.  Les 
inventeurs  ne  décrivent  pas  les  appareils  employés  à  cet  effet  ;  il 
est  évident  qu'il  faut  apporter  dans  la  préparation  toutes  les  pré- 
cautions voulues. 

Des  expériences  faites  à  l'arsenal  de  Woolwich,  il  résulte  que 
la  cordite  donne  une  vitesse  initiale  de  600  mètres  par  seconde  et 

que  la  pression  dans  la  chambre  de  l'arme  est  moindre  que  celle 

produite  par  les  poudres  ordinaires. 
Cette  poudre  présente  le  graud  avantage  de  ne  pas  s'altérer  à 

Fhumidité  ;  elle  brûle,  en  effet,  aussi  bien  sous  l'eau  que  dans 

Tair  sec. 
Le  tableau  ci-dessous  donne  le  résultat  des  essais  faits  avec 

les  différents  explosifs. 
Ces  expériences  ont  été  faites  avec  un  mortier  placé  sur  un 

affût  de  10  pieds  de  long,  sur  lequel  il  peut  osciller  au  moment  de 

Pexplosion.  Son  mouvement  est  enregistré  automatiquement  par 

un  appareil  fixé  sur  le  mortier  lui-même;  il  donne  l'angle  qu'il 

ferme.  Le  poids  du  mortier  étant  connu,  on  a  ainsi  toutes  les 
.   données  nécessaires  pour  calculer  l'effet  produit  par  le  choc  ;  dans 

chaque  opération  on  a  employé  10  grammes  d'explosif,  et  le  travail 

effectué  est  évalué  en  fcilogrammèlres. 
On  fait  détoner  la  charge  au  moyen  d'une  étoupillo  chargée 

tvec7à8  grains  d'un  mélange  de  chlorate  de  potassium  tt  de  ful- 
minate de  mercure. 
La  détonation  dans  le  mortier  ne  donne  pas  de  résultats  tout  à 

faits  exacts  et  ne  mesure  pas  le  travail  total  fourni  par  l'explosif  ; 
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mais,  comme  les  expériences  sont  faites  dans  les  mêmes  condi- 
tions, les  résultats  peuvent  être  comparés  et  donnent  la  valeur 
relative  des  différents  explosifs. 

En  considérant  le  tableau  précédent,  on  voit  que  les  mélanges 
employés  comme  explosifs  sont  formés  d'une  façon  générale  : 
!•  d'une  substance  explosive  par  elle-même,  telle  que  la  nitro- 
glycérine ou  le  fulmicoton;  2°  d'un  agent  oxydant;  8°  d'une 
substance  hydrocarbonée  qui  est  brûlée  au  moment  de  la  déto- 
nation. 

Quelquefois  le  mélange  est  formé  seulement  par  un  agent  oxy- 
dent et  une  substance  hydrocarbonée. 

Le  tableau  précédent  a  montré  que  la  gélatine  explosive  était 
plus  énergique  que  la  nitroglycérine  seule  ;  ceci  est  dû  à  ce  que 
la  nitro-glycérine  contient  un  excès  d'oxygène  qui,  dans  le  mélange, 
est  utilisé  pour  brûler  une  partie  du  charbon  du  fulmicoton.  Il 
montre  également  que  le  mélange  le  plus  énergique  est  celui 
qui  est  fait  sur  les  indications  données  plus  haut,  c'est-à-dire  celui 
qui  renferme  le  carbone,  l'hydrogène  et  l'oxygène  dans  des  pro- 
portions telles  que  la  combustion  puisse  être  complète  au  moment 
de  l'explosion. 

Les  mélanges  dans  lesquels  il  entre  de  la  nitro-glycérine  sont 
ceux  qui  donnent  les  meilleurs  résultats  ;  ils  peuvent  cependant 
présenter  quelques  inconvénients.  Ils  se  congèlent  notamment  à 
basse  température,  et  on  sait  que,  pour  qu'ils  développent  le 
maximum  d'énergie,  il  faut  au  préalable  les  dégeler.  Les  mé- 
langes dans  lesquels  il  entre  de  la  nitro-glycérine  se  congèlent 
▼ers  4°,5  ;  pour  les  dégeler  il  faut  porter  la  masse  à  une  tempé- 
rature un  peu  plus  élevée  ;  c'est  ce  qu'on  fait  en  plaçant  le  produit 
dans  de  l'eau  ou  des  étuves  chauffées  à  celte  température. 

On  peut  cependant  faire  détoner  ces  mélanges  congelés,  mais 
alors  il  faut  employer  des  détonateurs  plus  puissants.  On  peut  se 
servir,  pour  faire  sauter  une  mine,  de  cartouches  gelées,  que  l'on 
fait  partir  au  moyen  d'une  cartouche  dégelée  qui  elle-même  fait 
explosion  an  moyen  du  détonateur  ordinaire. 

Une  balle  de  fusil  peut  être  Urée  sur  de  la  dynamite  gelée  sans 
que  celle-ci  fasse  explosion  ;  elle  détone  au  contraire  si  elle  est 
dégelée.  On  observe  le  phénomène  inverse  avec  la  gélatine  explo- 
sive :  le  produit  gelé  détone  sous  l'influence  de  la  balle,  tandis 
que  le  produit  dégelé  ne  détone  pas. 

Le  pouvoir  explosif  de  la  roburite  et  de  la  sécurité  sont  très  voisins 
de  celui  de  la  dynamite  n°  1  ;  ceux  de  la  tonite  et  de  la  potentile 
sont  également  très  voisins.  Ces  deux  dernières  sont  incongelables 
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dans  les  conditions  ordinaires  et  peuvent  par  conséquent  être 
employées  aussi  bien  en  hiver  qu'en  été. 

Leur  donsité  est  moindre  que  celle  de  la  dynamite  et  de  la  gé- 
latine explosive  ;  il  on  faut  donc  un  plus  grand  volume  pour  pro- 
duire le  même  effet,  et  les  trous  de  mine  doivent  être  par  con- 
séquent plus  grands. 

La  sécurité  et  la  roburite  sont  maintenant  fort  employées  ;  ces 
explosifs  ne  présentent  aucun  danger;  ils  ne  font  explosion  qu'au 
moyen  de  détonateurs  puissants.  a.  et  p.  b. 

Perfectionnements  dans  la  préparation  des  mi- 

lange»  explosifs!  A.  NOBEL  (Eng.  pat.,  n°  9361,  5  juin 
1889;  Soc.  chom.  Intl.,  1890,  p.  7Gi).  —  L'auteur  a  repris  l'étude 
de  la  fabrication  des  maiières  explosives  qu'il  a  décrites  précé- 
demment (Soc.  chom.  ImI.,  1889,  p.  214).  On  mélange  intimement, 
à  une  température  aussi  basse  qu9  possible  (5  à  10°),  le  fuirai- 
coton  avec  son  poids  de  nitroglycérine.  Il  est  préférable  d'em- 
ployer le  fulmicoton  eu  pâte  humide;  la  présence  de  l'eau  diminua 
l'action  dissolvante  de  la  nitroglycérine,  et  le  mélange  de  nitrogly- 
cérine et  de  fulmicoton  est  ainsi  plus  intime.  On  triture  jusqu'à  ce 
que  le  mélange  ne  laisse  plus  échapper  que  de  l'eau  par  compres- 
sion. On  plonge  aloi'6  lo  produit  dans  de  l'eau  maintenue  à  80e,  on 
le  maintient  a  cette  température  une  heure  et,  lorsqu'il  ne  laisse 
plus  exsuder  de  nitroglycérine  par  compression,  on  le  coule  en 
feuilles. 

Lu  nitrocellulose  humide  ou  sèche  absorbe  de  la  nitroglycérine, 
et  on  éliin>ne  l'excès  de  nitroglycérine  par  pression.  La  masse  est 
alors  gélatinisée  comme  précédemment. 

Si  la  nitrocellulose  employée  n'est  pas  tout  à  fait  insoluble  dam 
la  nitroglycérine,  on  ajoute  au  mélange  20  0/0  de  benzine, qui 
empoche  sa  dissolution  à  la  température  de  l'opération. 

Une  autre  méthode  consiste  a  mélanger  la  nitrocellulose  avec 
deux  ou  trois  fois  son  poids  de  nitioglycérine  ;  on  gélatinise  ensuite 
le  mélange  comme  ci-dessus  et  on  le  coule  en  feuilles  ;  l'excès  de 
nitroglycérine  est  cnle\é  en  trempant  les  feuilles  dans  de  l'alcool 
méthylique  étendu  de  25  0/0  de  son  poids  d'eau.  Ce  moyen  a 
l'avantage  de  fournir  un  produit  plus  facile  à  gélatiniser;  Topé- 
ration  peut  se  faire,  en  outre,  à  une  température  plus  basse 
(50-00°). 

L'auteur  recommande  cependant  le  premier  procédé. 

En  refroidissant  la  solution  alcoolique  employée  au  lavnge  à  la 
température  de  5°,  la  nitroglycérine  se  sépare.       a.  et  p.  b. 
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Sur    le    noir    d'aniline   vaporisé*    A.    &ERTE9Z 

{Chern.,  ZeiL,  t.  t4,  p.  179;  Soc.  chem.  Ind.,  1890,  p.  387).  — 
Pour  obtenir  du  noir  d'aniline  inverdissable  il  faut  que  le  bain  ne 
contienne  pas  un  excès  d'acide  minéral;  une  suroxydation  du  noir 
d'aniline  ordinaire  ne  suffit  pas,  comme  on  le  croit  généralement, 
pour  le  rendre  inverdissable;  c'est  ce  que  montrent  les  expé- 
riences suivantes  faites  par  l'auteur. 

Si  on  teint  en  noir  d'aniline,  à  la  façon  ordinaire,  un  morceau  de 
tissu  de  coton  et  si,  après  avoir  foulardé,  on  sèche,  puis  qu'on 
on  vaporise,  on  obtient  du  noir  verdissable.  Si  on  ajoute  au  bain 
du  ferrocyanure  d'ammonium,  le  noir  obtenu  est  inverdissable. 
Mais,  si  on  ajoute  au  bain  précédent  un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique,  le  noir  obtenu  est  alors  verdissable. 

L'expérience  suivante  est  tout  aussi  démonstrative. 

On  teint  un  morceau  de  tissu  en  noir  d'aniline,  on  sèche,  on 
vaporise,  puis  on  asperge  le  tissu  avec  une  solution  étendue 
d'acide  chlorhydrique;  on  sèche  de  nouveau,  ou  vaporise  et  on 
passe  au  bain  de  chrome;  les  taches  d'acide  apparaissent  en  noir 
bronze  sur  le  fond,  qui  est  noir  franc. 

Si  on  passe  alors  en  bisulfite  de  soude,  les  taches  verdissent, 
tandis  que  les  autres  parties  du  tissu  restent  noires. 

L'auteur  n'a  pas  déterminé  quel  était  le  mode  d'action  du  ferro- 
cyanure de  potassium,  ce  qui  serait  cependant  très  intéressant  à 
connaître;  il  pourrait,  selon  lui,  agir  sur  le  noir  vaporisé  en  neu- 
tralisant l'excès  d'acide  minéral  et  en  se  convertissant  lui-même 
en  ferrocyanure  d'aniline,  ou  encore  en  fo:  mant  du  bleu  de  Prusse 
qui,  avec  le  noir  d'aniline,  donne  une  combinaison  métallique. 
•  On  a  constaté  qu'en  teignant  avec  les  formules  ordinaires,  le 
noir  d'aniline,  développé  par  oxydation  à  l'air,  verdissait  considé- 
rablement par  l'action  du  bisulfite  de  soude;  mais,  dans  ces  condi- 
tions, la  fibre  n'est  aucunement  altérée. 

Si,  au  contraire,  le  noir  est  développé  dans  des  chambres  à  va- 
porisation du  système  Mather  et  Platr,  il  verdit  beaucoup  moins, 
mais  la  fibre  est  un  peu  altérée. 

Si,  d'un  autre  côté,  on  vaporise  sous  pression  pendant  une  demi- 
heure,  la  fibre  est  complètement  altérée,  mais  le  noir  est  plus 
solide,  bien  qu'il  ne  soit  pas  complètement  inverdissable. 

Lorsqu'on  augmente  de  10  0/0  les  proportions  des  matières 
employées,  le  noir  est  évidemment  plus  intense,  mais  encore  ver- 
dissable, et  la  fibre  est  plus  altérée. 

Si,  au  contraire,  on  diminue  les  proportions,  la  fibre  est  moins 
affaiblie  mais  le  noir  verdit  plusjacilemenl. 
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Le  bain  type  avec  lequel  Fauteur  a  fait  ses  expériences  était 
ainsi  composé  : 

2600  grammes  d'aniline;  2900  grammes  d'acide  chlorhydrique 
à  19°,5  Baume;  1500  grammes  de  chlorate  de  sodium  dissous  dans 
une  quantité  convenable  d'eau;  on  ajoute  ensuite  à  la  solution 
300  grammes  d'aniline  et  on  porte  le  mélange  à  31  litres  1/2;  on  y 
ajoute  enfin  60  centimètres  cubes  d'une  solution  d'un  sel  de 
vanadium. 

Les  proportions  d'aniline  et  d'acide  chlorhydrique,  prises 
d'abord,  se  saturent  exactement,  de  sorte  que  les  300  grammes 
d'aniline  ajoutés  plus  tard  forment  un  excédent. 

L'auteur  a  constaté  que,  dans  la  formule  précédente,  on  pouvait 
encore  diminuer  la  proportion  d'acide  chlorhydrique  sans  empê- 
cher le  développement  du  noir.  La  limite  extrême  qu'on  peut 
atteindre  est  de  2500  grammes  d'acide  chlorhydrique,  au  lieu  de 
2900  grammes  comme  il  a  été  dit  précédemment. 

Le  noir  obtenu  avec  ces  proportions  était  verdissable,  mais  la 
fibre  était  beaucoup  moins  affaiblie.  L'addition  d'acide  acétique 
n'a  aucune  action;  le  noir  se  développe  aussi  bien  sans  acide 
acétique. 

On  obtient  d'aussi  bons  résultats  en  remplaçant  dans  la  formule 
précédente  le  chlorate  de  sodium  par  tout  autre  chlorate. 

Le  chlorate  d'ammonium,  proposé  par  Rosenstiehl,  et  le  chlo- 
rate d'aniline,  indiqué  parParaf,  comme  devant  produire  des  noirs 
inverdissables,  ne  donnent  pas  de  meilleurs  résultats  que  le  chlo- 
rate de  soude. 

Les  chlorates  de  chrome  et  d'alumine  fournissent  des  noirs 
moins  vcrdissables,  mais  la  fibre  est  plus  attaquée. 

Parmi  les  ferrocyanures,  c'est  le  ferrocyanure  d'ammonium  qui 
donne  les  meilleurs  résultats.  On  a  aussi  obtenu  de  bons  résultats 
avec  le  ferrocyanure  d'aniline  pur;  mais  avec  le  produit  brut,  c'est- 
à-dire  lorsque  ce  sel  contient  du  chlorure  de  potassium,  l'opération 
réussit  moins  bien. 

L'auteur  obtient  le  ferrocyanure  d'ammonium  en  mélangeant 
18  kilogrammes  de  ferrocyanure  de  potassium,  dissous  dans  32  litres 
d'eau,  avec  9  kilogrammes  de  sulfate  d'ammonium,  dissous  dans 
13  litres  d'eau;  il  laisse  déposer  le  sulfate  de  potassium;  un  litre 
de  la  solution  contient  une  quantité  de  ferrocyanure  d'ammonium 
correspondant  à  340  grammes  de  ferrocyanure  de  potassium. 

Dans  la  formule  précédente  il  remplace  le  vanadium  par 
2590  grammes  de  ferrocyanure  de  potassium  ou  l'équivalent  en 
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ferrocyanure  d'ammonium;  il  ne  faut  pas  dépasser  cette  pro- 
portion, sinon  on  obtient  des  noirs  bronzés. 

Dans  certains  cas,  pour  les  tissus  de  qualité  supérieure,  par 
exemple,  il  est  bon  de  réduire  un  peu  cette  proportion  ;  pour  ceux 
qui  doivent  être  vaporisés,  il  suffit  d'employer  2  kilogrammes  de 
ferrocyanure;  pour  ceux  qui  doivent  être  traités  par  le  système  de 
Malher  et  Platt,  1,800  grammes  suffisent.  En  dessous  de  ces  pro- 
portions on  constate  toujours  une  altération  de  la  fibre. 

Pour  les  noirs  qui  doivent  être  vaporisés,  c'est-à-dire  ceux 
pour  lesquels  la  proportion  d'acide  chlorbydrique  est  réduite  de 
2,900  à  2,500  grammes,  la  quantité  de  ferrocyanure  est  réduite 
dans  la  même  proportion. 

On  obtient  des  nuances  plus  nourries  en  remplaçant  les  ferrocya- 
nures  par  les  ferricyanures;  on  arrive  au  même  résultat  en 
augmentant  un  peu  la  proportion  de  chlorate  dans  la  formule  pré- 
cédente. 

Lorsqu'on  emploie  le  ferrocyanure  d'ammonium,  il  n'est  pas 
nécessaire  de  passer  en  chrome  après  vaporisage;  on  obtient  les 
mêmes  résultats  en  remplaçant  cette  opération  par  un  lavage  à 
l'eau  chaude  ou  légèrement  acidulée. 

L'auteur  a  fait  certaines  expériences  avec  des  acétates  métal- 
liques. Les  acétates  de  cuivre,  de  fer,  de  chrome,  donnent  de  bons 
résultats  quand  ils  ne  sont  pas  employés  en  excès;  le  noir  se 
développe  moins  vite  il  est  vrai,  mais  il  est  plus  foncé  et  moins 
facilement  verdissable;  la  fibre  est  encore  dans  ces  conditions 
attaquée  au  vaporisage. 

L'acétate  de  cuivre  est  celui  qui  va  le  mieux. 

Quand  on  ajoute  un  acétate  métallique  à  une  solution  de  chlor- 
hydrate d'aniline,  il  se  forme  probablement  de  l'acétate  d'aniline 
et  un  chlorure  métallique;  mais,  si  la  solution  renferme  un  excès 
d'acétate  métallique,  c'est-à-dire  s'il  ne  reste  pas  de  chlorhydrate 
d'aniline,  le  noir  ne  se  développe  qu'imparfaitement  ou  pas  du 
tout.  a.  et  P.  B. 


Imr  le  proeédé  die  Sehmldt  pour  la  transformation 
oie  l'aelde  oléique  en  aeldee  trot  «olldea;  R.  BGXE- 

BflLT  (Soc.  chem.  Ind.,  1890,  p.  658).  —  La  saponification  des 
suifs,  de  l'huile  de  palme,  etc.,  fournit  un  mélange  d'acides  gras 
solides  et  liquides,  tels  que  les  acides  stéarique,  palmitique  et 
oléique,  qu'on  sépare  par  pression.  Les  acides  gras  solides  sont 
employés  à  la  fabrication  des  bougies  ;  les  acides  gras  liquides  ont 
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moins  de  valeur,  et  depuis  longtemps  on  cherche  un  procédé  pra- 
tique pour  les  transformer  en  acides  gras  solides. 

Lorsqu'on  traite  les  corps  gras  par  la  saponification  sulfurique, 
on  obtient  un  rendement  plus  élevé  en  acides  gras  solides;  il  est 
d'environ  15  à  17  0/0  plus  grand  que  celui  fourni  par  la  saponifi- 
cation calcaire  ou  par  la  saponification  à  la  vapeur  d'eau  à  haute 
pression. 

L'auteur  a  isolé  d'un  échantillon  d'acides  gras  solides,  obtenus 
par  la  saponification  sulfurique,  15,5  0/0  d'acide  iso-oléique,  dé- 
couvert par  SaytzefT(cA  prakt.  Chern.,  t.  97,  p.  269,  S-2;  Soc. 
chem.  Ind.,  1888,  p.  442). 

On  a  proposé  beaucoup  d'autres  moyens  pour  arriver  à  ce 
résultat  ;  mais,  jusqu'à  présent,  aucun  n'est  réellement  pratique. 

Traité  par  l'acide  nitreux,  l'acide  oléique  so  transforme  en  un 
isomère  solide,  l'acide  élaïdique,  mais  ce  produit  se  prête  mal  à  la 
fabrication  des  bougies. 

Le  procédé  de  transformation  de  l'acide  oléique  en  acide  pal- 
imtique,  indiqué  par  Varrentrapp,  par  l'action  des  alcalis  en  fusion 
sur  l'acide  oléique,  et  la  transformation  de  l'acide  oléique  en  acide 
stéarique  par  l'action  des  halogènes,  proposée  par  de  Wilde  et 
Reychier,  ne  sont  pas  encore  entrés  dans  la  pratique  industrielle. 
*  Le  procédé  indiqué  par  Schmidt  consiste  à  chauffer  à  180*, 
10  parlées  d'acide  oléique  avec  une  partie  de  chlorure  de  zinc;  le 
produit  de  la  réaction  est  lavé  d'abord  à  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  puis  avec  de  l'eau  et  ensuite  distillé  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau  surchauffée  ;  les  acides  gras  obtenus  sont  séparés 
par  pression. 

L'auteur  a  essayé  C9  procédé  sur  un  échantillon  d'acide  oléique 
provenant  du  suif  de  bœuf,  c'est-à-dire  ne  contenant  pas  d'acide 
liaotéique  ,  qu'on  trouve  en  petite  quantité  dans  presque  toutes  les 
graisses  végétales.  Il  a  du  reste  vérifié  préalablement  la  pureté  de 
l'acide  employé  par  son  titre  d'iode  et  la  solubilité  complète  de 
son  sel  de  plomb  dans  l'éther. 

Il  a  ^chauffé  500  grammes  de  cet  acide  avec  50  grammes  de 
chlorure  de  zinc,  au  bain  d'huile  à  la  température  de  180-185°.  Il 
est  important  de  ne  pas  dépasser  cette  température,  car  au-dessus 
de  195°,  on  n'obtient  plus  de  produits  solides.  La  réaction  a  lieu 
exactement  à  180°;  elle  est  accompagnée  de  la  formation  de  mousse 
et  d'un  léger  dégagement  de  vapeur  d'eau.  On  prélève  de  temps 
en  temps  quelques  gouttes  du  mélange,  qu'on  fait  bouillir  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  étendu  ;  quand  le  produit  séparé  se  solidifie 
par  refroidissement ,  on  arrête  l'opération  ;  on  lave  la  masse  à 
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l'acide  chlorhydrique  étendu,  puis  à  l'eau,  jusqu'à  ce  que  les  eaux 
de  lavage  ne  renferment  plus  trace  de  zinc. 

Les  acides  gras  ainsi  obtenus  furent  alors  distillés  dans  le  vide 
sous  une  pression  de  120  à  150  millimètres  de  mercure. 

Ce  mode  de  distillation  est  préférable  quand  on  opère  en  petit, 
à  la  distillation  dans  la  vapeur  d'eau  surchauffée. 

Le  produit  distillé  est  une  masse  blanc-jaunâtre,  dont  on  sépare 
facilement  la  partie  solide. 

L'auteur  a  étudié  successivement  le  produit  brut  de  la  réaction, 
après  lavage,  le  produit  distillé  brut  et  le  produit  solide  séparé 
du  mélange. 

Il  a  fait  successivement  sur  ces  trois  produits  les  déterminations 
suivantes,  qui  donnent  de  très  bonnes  indications  sur  la  nature 
des  corps  gras  : 

1°  La  quantité  d'acides  libres  qu'il  renferment; 

2*  La  totalité  des  acides  gras  libres  et  combinés  ; 

8°  Le  titre  d'acétyle  ; 

4*  Le  litre  d'iode. 

L'auteur  a  constaté  que  le  premier  produit  renfermait  une 
notable  proportion  d'anhydrides  gras  non  saponiflables  par  la 
méthode  ordinaire  ;  il  faut  pour  les  saponifier  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  à  150°;  pour  lui,  ce  serait  surtout  l'anhydride  de 
l'acide  oxystéarique. 

Le  produit  renferme,  en  outre,  une  forte  proportion  d'anhy- 
drides gras  saponiflables,  identiques  à  la  6téarolactone  de  Geitel, 
qui,  bien  que  saponiflables,  se  retrouvent  à  l'état  d'anhydrides 
lorsqu'on  les  met  en  liberté  par  l'acide  chlorhydrique. 

L'auteur  a  trouvé  que  le  produit  brut  de  la  réaction  après  lavage, 
avait  la  composition  suivante  : 

Anhydrides  non   saponiflables   liquides  (anhydride   de 

l'acide  oxystéarique) 8 

Stéarolactone  (lactone  de  l'acide  y-oxystéarique) 28 

Acide  oxystéarique 17 

Acide  oléique 40 

Acides  gras  saturés  (titre  193) 1 

100 

Le  produit  brut  de  la  distillation  renferme  une  portion  non 
8aponiflable,  mais  ce  ne  sont  plus  des  anhydrides  non  saponi- 
flables comme  dans  le  produit  précédent.  Cette  portion  est  formée, 
d'après  l'auteur,  en  majeure  partie  par  des  hydrocarbures  et  ne 
renferme  qu'une  petite  quantité  de  composés  oxygénés. 
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Voici  la  composition  de  ce  produit  : 

Produits  non  saponifiables  liquides 13.6 

Acides  oléique  et  iso-oléique 43.3 

Stéaroluctone 31 .0 

Acides  gras  saturés 12. 1 

'  100.0 

Il  n'a  pu  doser  l'acide  iso-oléique  contenu  dans  l'acide  oléique, 
car  le  procédé  indiqué  pour  cela  par  Saytzeff,  ne  donne  pas  de 
résultats  satisfaisants. 

Le  produit  solde  se  sépare  facilement  de  la  masse  distillée 
par  prossion  a  froid  et  à  chaud  ;  le  produit  obtenu  est  une  masse 
cristalline  fondant  à  41-42°;  soumis  aux  déterminations  précé- 
dentes il  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Stéarolactono 75.8 

Acide  iso-oléique 15.7 

Acides  gras  saturés  (titre  216) 8.5 

100.0 

En  résumé,  ce  qui  précède  montre  que  l'action  du  chlorure  de 
zinc  sur  l'acide  oléique  est  analogue  à  celle  de  l'acide  6ulfurique. 

Il  se  formo  avec  le  chlorure  de  zinc  deux  produits  d'addition 
isomères.  Ces  combinaisons  sont  décomposées  par  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  à  chaud ,  en  chlorure  de  zinc  et  deux  acides 
oxysléariques,  identiques  à  ceux  trouvés  par  Geitel  dans  l'action 
de  l'acide  sulfurique  sur  l'acide  oléique  (Soc.  chem.  Ind.t  1888, 
p.  218).  —  L'un  de  ces  acides  se  transforme  en  stéarolactone  avec 
élimination  d'eau  ;  le  second  se  convertit  en  un  anhydride  difficile 
à  saponifier;  il  exige  pour  cela  la  potasse  alcoolique  à  150°. 

Une  portion  de  ces  acides  oxystéariques  se  décompose  par 
distillation  en  donnant  de  l'acide  oléique  et  des  acides  iso-oléiques 
solides  ;  ceux-ci  n'apparaissent,  en  effet,  qu'après  la  distillation 
du  produit  de  la  réaction.  a.  et  p.  b. 

Extraction  des  graisses  et  des  halles  an  moyen  de 
l'acide  sulfureux  |  W.  GRILLS  et  SCHKOEDER  (bre- 
vet anglais,  n°  19948,  11  décembre  1889;  Soc.  chem.  Ind.,  1890, 
p.  300).  —  Les  auteurs  ont  constaté  que  l'acide  sulfureux  liquide 
était  un  bon  dissolvant  des  graisses  et  des  huiles,  comparable  au 
sulfure  de  carbone  et  aux  éthers  de  pétrole. 

Il  ne  dissout  pas,  il  est  vrai,  en  toutes  proportions  les  corps 
gras,  mais  il  se  dissout  dans  un  excès  de  graisse  ;  quand  celle-ci 
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n'est  pas  eu  excès,  on  obtient  un  liquide  qui  se  sépare  en  deux 
couches  :  la  couche  supérieure,  est  de  l'huile  ne  contenant  que  des 
traces  d'acide  sulfureux,  tandis  que  la  couche  inférieure  renferme 
la  majeure  partie  de  l'acide  sulfureux  et  une  petite  quantité  d'huile. 
Le  procédé  d'extraction  ressemble  à  tous  ceux  qui  sont  basés 
sur  l'emploi  des  dissolvants,  avec  cette  différence  qu'il  faut  opérer 
sous  une  pression  de  six  atmosphères  environ,  pour  maintenir 
l'acide  sulfureux  à  l'état  liquide.  L'opération  se  fait  entre  30  et 
40°.  La  matière  à  traiter  est  placée  dans  un  cylindre  en  fer,  sur 
une  tôle  perforée;  dans  le  double  fond  se  trouve  un  serpentin  de 
vapeur.  L'appareil  étant  fermé,  on  fait  arriver  l'acide  sulfureux 
sous  la  tête  perforée,  et  on  fait  circuler  de  la  vapeur  dans  le  ser- 
pentin. 

Le  gaz  sulfureux  se  répand  dans  la  masse,  se  condense  en 
partie  dans  un  serpentin  clos  qui  surmonte  l'appareil  ;  le  tout 
revient  à  l'état  liquide  et  chargé  de  graisse  dans  la  partie  infé- 
rieure du  cylindre.  On  continue  l'opération  jusqu'à  ce  que  la 
matière  soit  complètement  épuisée. 

Les  graisses  séparées  sont  ensuite  débarrassées  de  l'acide  sul- 
fureux. Pour  cela,  on  distille  le  mélange  et  on  chasse  les  dernières 
parties  d'acide  sulfureux  par  un  courant  d'air  ou  par  injection  de 
vapeur;  dans  ce  dernier  cas,  les  appareils  doivent  être  doublés  de 
plomb,  car  l'acide  sulfureux  humide  attaque  le  fer.    a.  et  p.  b. 

Sur  les  huile»  minérales  lubrifiante»;  A.  ILCUT- 

HJLEm  (DingL  Journ.,  t.  »*4,  p.  276  ;  Soc.  chem.  Ind.,  1890, 
p.  197).  —  L'auteur  a  étudié  comparativement  les  huiles  de  grais- 
sage de  différentes  origines,  les  huiles  minérales  russes,  améri- 
caines, allemandes,  les  huiles  de  colza,  d'olive,  de  ricin,  de 
lin,  etc.  Il  a  fait  sur  ces  huiles  les  déterminations  suivantes  : 

1°  Il  a  pris  la  densité  à  i7°,5  ;  il  s'est  servi  pour  cela  du  pieno- 
mètre  ;  il  a  employé  aussi  dans  quelques  cas  la  balance  de  Wes- 
phal; 

2*  Il  a  déterminé  la  température  à  laquelle  les  huiles  commencent 
à  donner  des  vapeurs  ; 

3°  La  température  à  laquelle  elles  s'enflamment  ; 

4*  La  température  à  laquelle  elles  brûlent  (1); 

5°  Il  a  déterminé  le  point  de  congélation  ; 

6*  La  teinte  du  produit  ; 

(1)  Ces  deux  dernières  déterminations  ont  été*  faites  dans  de  petits  creusets 
•o  porcelaine. 
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7°  La  viscosité  à  20,  50,  60,  70,  100  et  150°;  il  a  employé 
pour  cela  le  viscosimètre  d'Engler. 
Il  résume  les  résultats  obtenus  dans  le  tableau  suivant  : 


B0IL1». 


Huiles  russes  pour  cylindre 

—  —     pour  machine 

—  —     pour  broches  a  ttler. 

—  américaines  pour  cylindre.. 

—  —         pour  machine.. 

—  —         pour  broches.. 

—  de  colza  brute 

—  —       épurée 

—  d'olive 

--     de  ricin 

—  de  lin 

Suif 


TISCOtITtf. 

DEMITrf 

POINT 

d'inflamma- 

à n%b. 

tion. 

50*. 

60*. 

0,911-0,923 

183-238* 

10,2-16,2 

2-2,8 

0,893-0,940 

138-197 

5,8-6,3 

1>1,8 

0,893-0,895 

103-167 

3,1-3,4 

1,4-1,5 

0,886-0,899 

280-283 

» 

4,1-4,8 

0,8*4-0,9*) 

187-206 

4,2 

1,6 

0,908-0,911 

187-200 

3,1-3,3 

1,4-1,6 

0,920 

265 

4.0 

1,1 

0,911 

305 

M 

2.0 

0,914 

205 

8,7 

1,8 

0,903 

275 

16,4 

3,0 

0,930 

285 

3,2 

1.7 

0,901 

265 

5,2 

*,* 

a.  et  p  .  b. 


Même  «ujett  A.  KlJlVKIiER  {Dingl.  Journ.,  t.  «*4, 
p.  323  ;  Soc.  chenu  Ind.t  1890,  p.  198).  —  Les  résultats  résumés 
dans  la  note  précédente  montrent  que  la  classification  des  huiles 
au  point  de  vue  de  leur  pouvoir  lubrifiant,  basée  sur  la  déter- 
mination de  la  densité,  ne  fournit  pas  d'indications  précises  et  ne 
permet  'môme  pas  de  classer  les  huiles  en  huiles  lourdes,  légères 
et  normales. 

Les  résultats  fournis  par  la  densité,  joints  à  ceux  donnés  par  le 
point  d'inflammation,  ne  permettent  pas  non  plus,  dans  le  cas  des 
huiles  américaines,  de  les  classer  en  groupes  ;  avec  les  huiles 
russes  on  y  arrive  à  peu  près. 

On  voit  aussi  qu'il  n'y  a  aucun  rapport  entre  la  viscosité  et  le 
point  d'inflammation,  môme  pour  les  huiles  de  même  provenance. 

Les  huiles  américaines  et  les  huiles  russes  peuvent  66  distin- 
guer par  leur  point  de  congélation  ;  les  premières  se  solidifient 
à  0°  environ;  à  cette  température  elles  se  troublent  et  laissent 
déposer  des  carbures  appartenant  à  la  classe  des  paraffines.  La 
plupart  des  huiles  russes  restent  liquides  jusqu'à  —  10°;  à  une 
température  plus  basse  elles  se  solidifient  complètement  en  une 
masse  transparente  sans  donner  de  dépôt. 

Les  huiles  pour  cylindres  contiennent  en  moyenne  23  0/0  de 
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substances  bouillant  à  810°,  tandis  que  les  huiles  pour  machines 
n'en  contiennent  que  7  0/0. 

La  différence  de  teinte  qu'on  observe  entre  ces  huiles  est  très 
faible.  Les  huiles  fort  colorées  sont  fluorescentes  et,  en  faible 
épaisseur,  sont  transparentes  et  brunes. 

Les  huiles  américaines  pâles  et  celles  pour  machines  ont  géné- 
ralement un  reflet  verdâtre,  tandis  que  celles  d'origine  russe  sont 
bleuâtres. 

L'huile  russe  pâle  pour  cylindres  est  bleuâtre ,  tandis  que  les 
huiles  américaines  ne  sont  pas  fluorescentes.  On  distingue  les 
huiles  américaines  des  mêmes  produits  d'autre  origine  par  l'odeur, 
la  couleur,  etc. 

Les  huiles  russes  pâles ,  d'une  densité  de  0,903  à  0,909 ,  dépo- 
sent  presque  toutes  avec  le  temps  ;  du  reste,  la  plupart  des  échan- 
tillons ne  sont  pas  limpides  et  possèdent  une  odeur  désagréable» 
Il  est  difficile  d'établir  la  température  exacte  â  laquelle  elles  com- 
mencent à  émettre  des  vapeurs;  cette  détermination  jointe  m 
point  d'inflammation  et  au  point  de  combustion  permet  de  juger  de 
sa  volatilité,  c'est-à-dire  de  sa  stabilité  comme  matière  lubrifiante. 

Dans  le  tableau  suivant  on  trouvera,  pour  deux  huiles  de  chaqne 
espèce,  la  température  à  laquelle  il  y  a  production  de  vapeur,  la 
différence  entre  cette  température  et  la  température  d'inflamma- 
tion et  la  différence  entre  le  point  d'inflammation  et  le  point 
d'ébullition. 

Huiles  à  graisser  russes 105-1 10°  54-62°  26-49° 

—  à  graisser  américaines 110-112°  11-80°  40*41* 

—  russes  pâles  pour  machines.. . .  120-128°  60-15°  31-45° 

—  américaines  pour  machines  ... .        125°              81°  90° 

—  russes  pour  cylindres 1 10-142°  16-108°  21-58° 

—  américaines  pour  cylindres 185-185°  100-103°  50-64° 

On  peut,  en  se  basant  sur  la  viscosité  des  huiles,  les  séparer  en 
groupes.  Les  huiles  qui  ont  la  même  densité,  le  môme  point  d'in- 
flammation, etc.,  peuvent  cependant  être  bien  différentes  par  feur 
viscosité. 

On  peut  souvent  déterminer  la  provenance  d'une  huile  par  sa 
viscosité. 

Lés  huiles  russes  pour  cylindres  et  les  huiles  foncées  pour 
machines,  dont  le  point  d'inflammation  et  la  densité  sont  plus 
élevés,  sont  aussi  les  plus  visqueuses  ;  les  huiles  américaines  leà 
plus  visqueuses  ont  aussi  le  point  d'inflammation  plus  élevé,  mais 
leurs  densités  sont  plus  faibles. 
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Les  huiles  russes  pâles  pour  machines,  comparées  aux  huiles 
américaines  de  même  densité  et  de  même  point  d'inflammation, 
sont  toujours  plus  visqueuses. 

Les  huiles  minérales  d'Alsace  et  de  Hanovre  ressemblent  aux 
huiles  russes,  en  ce  6ens  que  leur  viscosité  croit  avec  la  densité 
.et  le  point  d'inflammation  ;  par  le  point  de  solidification  elles  se 
rapprochent  plus  des  huiles  américaines. 

Quant  à  l'abaissement  de  la  viscosité  avec  l'augmentation  de 
température  entre  20  et  50°,  et  50-100°,  elle  est  plus  rapide  pour 
les  huiles  russes  que  pour  les  huiles  américaines  correspondantes. 

Entre  70  et  100°  et  entre  100  et  150°,  la  viscosité  des  huiles 
américaines  pour  cylindres  diminue  plus  rapidement  que  celle  des 
.huiles  russes  pour  cylindres. 

.  La  diminution  de  la  viscosité  est  proportionnellement  plus 
grande  entre  70-100°  pour  les  huiles  pour  cylindres,  qu'entre 
,100-150°;  et,  pour  les  huiles  ordinaires,  entre  20-50°,  qu'entre 
50-100°. 

L'auteur  a  examiné  aussi  les  huiles  animales  et  végétales ,  au 
point  de  vue  de  leur  pouvoir  lubrifiant;  il  a  trouvé  que,  sauf  l'huile 
de  ricin,  elles  avaient  toutes,  à  50°,  une  viscosité  plus  faible  que  les 
huiles  minérales  de  môme  densité  et  même  de  densité  plus  faible. 
De  plus,  elles  donnent  plus  difficilement  des  vapeurs,  et  leur 
viscosité  diminue  moins  à  haute  température  que  pour  les  huiles 
minérales. 

L'auteur  termine  en  donnant  quelques  indications  au  sujet  des 
précautions  à  prendre  pour  la  détermination  de  la  viscosité  à  dif- 
férentes températures.  a.  et  p.  b. 


Yiseosimètre    pour    l'examen  ëem  huiles   k 
température  «ouatante;  C.  EMGLER  et  A.  KlJtfltlJBIl 

(Dingl.  Journ.,  t.  **•,  p.  42).  —  L'appareil,  représenté  par  les 
figures  1,  2  et  3,  a  été  construit  pour  remédier  aux  défauts  que 
présente  le  viscosimètre  d'Engler.  Dans  cet  appareil,  en  effet,  les 
.observations  sont  faites  à  haute  température,  et  la  température  de 
l'huile  varie  notablement  pendant  l'écoulement  ;  en  outre  l'extré- 
mité du  tube  d'échappement  se  refroidit  graduellement. 

Cet  appareil  se  compose  d'une  chambre  à  air  octogonale  à  double 
paroi  de  85  centimètres  de  haut  sur  20  de  large  ;  le  fond  repose 
sur  un  trépied  a,  qu'on  peut  élever  à  volonté.  La  surface  de  chauffe  b 
est  convexe;  au-dessus  et  supporté  par  le  support  c,  se  trouve  le 
vase  gradué  e  qui  repose  sur  un  carton  d'amiante  pour  empêcher 
l'action  directe  de  la  chaleur.  Au-dessus  est  disposée  une  plaque  g% 
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sur  laquelle  repose  le  viscosimètre.  L'huile  s'écoule  en  e  par  h  ; 
l'air  chaud  traverse  l'appareil  par  4  et  les  tubes  i  i  i;  deux  ther- 
momètres u,  s,  traversent  le  couvercle. 

Le  couvercle  est  également  traversé  par  la  tige  de  l'agitateur; 
celle-ci  est  creuse  et  porte  un  tube  plein  muni  d'un  arrêt  (  pour 
fermer  l'ouverture  h.  Sur  le  celé  se  trouve  un  entonnoir  par  lequel 
on  verse  l'huile  dans  l'appareil.  L'huile  à  essayer  est  d'abord 
chauffée  A  la  température  voulue  dans  l'appareil  H,  fig.  3. 


Bar  le  pourtour  et  sur  le  couvercle  sont  ménagés  des  regards 
qui  permettent  de  voir  le  niveau  de  l'huile  dans  l'appareil  et  de 
surveiller  l'écoulement  en  e. 

La  manipulation  est  très  simple  et  ne  nécessite  pas  de  descrip- 
tion spéciale;  on  trouvera  tous  les  détails  dans  le  mémoire  des 
auteurs. 

Ce  dispositif  a  surtout  l'avantage  de  présenter  une  température 
constante  eu  tous  les  points  de  l'appareil.  a.  et  p.  b. 


r»»rii>«tUn<ete«nleiirid«alrrDivFiJ.Hl^DKR 

{Chem.  Zeit.,  1890,  p.  1119).  —  L'industrie  des  couleurs  d'outre- 
mer s'est  beaucoup  développée  depuis  une  vingtaine  d'années;  on 
fabrique  maintenant  couramment,  non  seulement  les  bleus  d'outre- 
mer, mais  aussi  des  outremers  d'autres  teintes,  tels  que  les  verts, 
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les  rouges,  les  violets  ;  on  connaît  même  des  outremers  blancs. 
Pour  la  préparation  des  verts  et  des  bleus,  à  base  de  sulfate  de 
soude,  on  fait  des  mélanges  de  kaolin,  de  sulfate  de  soude  et  de 
charbon,  qu'on  chauffe  au  rouge  dans  des  creusets;  le  sulfure  de 
sodium  formé,  en  se  combinant  au  kaolin,  donne  une  masse  verte. 
Celle-ci,  traitée  par  le  gaz  sulfureux  à  une  température  au-dessus 
de  300°,  se  transforme  en  bleu. 

Si  on  opère  dans  des  creusets  hermétiques,  on  obtient  l'outre- 
mer blanc  de  Ritter,  substance  gris  pâle,  qui  passe  facilement  au 
vert  à  une  température  plus  élevée. 

Pour  produire  un  bleu  pur,  on  chauffe  un  mélange  de  kaolin, 
riche  en  alumine,  de  carbonate  de  soude  et  de  soufre,  ces  deux 
derniers  en  proportions  moléculaires;  on  y  ajoute  un  peu  de  résine 
ou  de  brai,  et  on  chauffe  au  rouge  sombre;  il  se  forme  du  sulfure 
de  sodium  qui  réagit  sur  le  kaolin. 

La  partie  qui  occupe  le  fond  des  creusets  est  d'un  vert  foncé, 
tandis  que  la  partie  supérieure  est  bleue  ;  la  teinte  devient  plus 
belle  si  on  prolonge  le  temps  de  chauffe.  L'acide  sulfureux  qui  se 
formo  ensuite  transforme  le  vert  en  bleu. 

Pour  obtenir  une  masse  bleu  foncé  uniforme,  on  fait  un  mélange 
de  silice,  de  kaolin  et  de  soufre,  ce  dernier  en  plus  forte  proportion 
que  dans  les  cas  précédents.  Ce  mélange  est  chauffé  dans  des 
creusets  ou  des  fours  spéciaux;  le  produit  obtenu  est  dans  ce  der- 
nier cas  plus  riche  en  couleur  et  résiste  mieux  à  l'action  de  l'alun; 
mais,  à  cause  du  soufre  libre  qu'il  renferme,  il  est  impropre  à  cer- 
tains usages,  par  exemple,  à  l'impression  des  calicots,  car  il 
attaque  les  rouleaux. 

Ces  fours  peuvent  contenir  de  2,500  à  5,000  kilogs  d'outremer 
et  sont  chauffés  pendant  un  temps  qui  peut  aller  jusqu'à  trois  se- 
maines; ils  ont  de  5  à  6  mètres  de  longueur,  3  à  4  mètres  de  lar- 
geur, et  le  mélange  est  placé  en  couche  de  30  à  40  centimètres  de 
hauteur  ;  ils  sont  fermés  et  chauffés  extérieurement. 

Lorsqu'on  cherche  à  enlever  à  l'outremer  le  soufre  en  excès  par 
un  lavage  à  chaud  avec  un  alcali  ou  par  grillage,  la  teinte  du  pro- 
duit est  moins  belle,  en  chauffant  par  injection  de  vapeur  la  masse 
dans  des  vases  en  zinc  avec  une  solution  de  sulfure  de  sodium, 
l'auteur  a  constaté  qu'on  obtenait  une  teinte  plus  belle. 

Le  carbonate  de  soude  pur  et  le  carbonate  de  soude  à  l'ammo- 
niaque rendent  la  réaction  plus  difficile;  l'addition  d'une  petite 
quantité  d'alcali  caustique  ou  de  sulfure  de  sodium  la  faci- 
lite. Plus  le  mélange  est  riche  en  silice,  plus  la  réaction  est  lente. 
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mais  la  teinte  du  bleu  est  plus  foncée  et  le  produit  résiste  mieux 
à  l'action  de  l'alun  et  des  acides  faibles. 

Il  est  indispensable  d'empêcher  l'accès  de  l'air  sur  la  matière 
pendant  la  réaction  ;  pour  arriver  à  ce  résultat,  certains  fabricants 
donnent  peu  de  tirage  dans  les  fours,  mais  la  dépense  de  combus- 
tible est  alors  beaucoup  plus  grande,  car  il  y  a  une  production 
abondante  de  suies.  L'auteur  a  obtenu  de  bons  résultats  en  brû- 
lant la  suie  par  introduction  d'air  dans  une  chambre  spéciale  et  en 
faisant  seulement  passer  la  flamme  et  les  gaz  chauds  autour  des 
creusets  et  des  fours.  Il  utilise  en  outre  la  chaleur  perdue  pour 
chauffer  un  autre  four. 

Dans  le  cours  de  l'opération  il  faut  prélever  fréquemment  des 
échantillons  qu'on  laisse  refroidir  à  l'abri  de  l'air  et  dont  on  exa- 
mine la  teinte;  il  faut  arrêter  le  chauffage  quand  la  masse  a  une 
teinte  vert  foncé. 

Le  bleu  fabriqué  avec  un  grand  excès  de  silice  est  généralement 
rougeâtre.  Pour  obtenir  le  bleu  pur,  Fauteur  chauffe  la  masse  dans 
des  creusets  fermés  jusqu'à  production  du  vert.  Ce  produit  est 
alors  chauffé  à  l'air  et  avec  un  peu  de  vapeur,  à  une  température 
de  160-180°;  on  obtient  ainsi  des  teintes  variant  du  bleu  franc  au 
bleu  vert,  suivant  que  le  chauffage  a  été  plus  ou  moins  pro- 
longé. 

L'auteur  a  obtenu  de  cette  façon  de  très  bons  produits  avec  les 
proportions  suivantes  :  69,32  parties  de  silice,  30,67  parties  de 
kaolin  ;  les  proportions  extrêmes  sont  66,7  de  silice  et  33,3  de 
kaolin. 

L'outremer  brut  renferme  de  20  à  24  0/0  de  sulfate  de  sodium 
libre;  on  le  sépare  en  lavant  à  l'eau  chaude  à  plusieurs  reprises 
la  masse,  préalablement  pulvérisée. 

L'auteur  recommande  de  mélanger  d'abord  le  produit  brut  avec 
de  l'eau,  de  façon  à  former  une  pâte  qu'on  chauffe  par  injection  de 
vapeur;  le  sulfate  se  dissout  et  le  produit  est  jeté  sur  un  filtre  du 
système  Bunsen,  dans  lequel  on  élimine  les  dernières  portions 
d'eau  par  aspiration. 

Les  filtres  qu'il  emploie  ont  1  mètre  de  diamètre  sur  50  centi- 
mètres de  haut;  à  8  centimètres  du  fond  se  trouve  une  tôle  perfo- 
rée recouverte  d'une  toile  fine  sur  laquelle  on  jette  la  masse;  sur 
le  double  fond  est  fixé  un  petit  manomètre  qui  indique  la  pression. 
La  masse  est  elle-même  recouverte  d'une  tôle  perforée  sur  laquelle 
on  laisse  tomber  l'eau  qui  se  répartit  ainsi  uniformément.  Lors- 
qu'on désire  retirer  le  sulfate  de  soude  des  eaux  de  lavage,  on  les 
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additionne  d'abord  d'une  petite  quantité  de  carbonate  de  soude 
pour  précipiter  le  fer. 

Après  lavage,  la  masse  est  broyée  dans  des  moulins  avec  de 
l'eau  ;  l'appareil  est  disposé  de  telle  sorte  que  les  meules  puissent 
être  rapprochées  plus  ou  moins,  suivant  le  degré  de  finesse  qu'on 
veut  donner  au  produit.  La  masse  broyée  est  ensuite  lévigée.  Les 
parties  les  plus  Unes,  restées  en  suspension,  sont  ensuite  préci- 
pitées par  addition  de  certains  sels  qui  n'ont  pas  d'action  sur  le 
produit,  par  exemple,  les  sels  ammoniacaux,  le  sulfate  de  chaux 
ou  même  de  l'eau  calcaire.  Pour  économiser  du  combustible  dans 
le  séchage,  on  passe  la  masse  humide  au  filtre-presse.  Pour  les 
couleurs  de  qualité  inférieure,  on  se  sert  aussi  du  filtre  décrit 
précédemment.  Le  produit  est  ensuite  séché  et  tamisé. 

Violet  (Toutremer.  —  Dans  les  cuites  de  bleu  d'outremer  on 
trouve  quelquefois,  en  certains  points  de  la  masse,  vers  les  parois 
du  four,  des  parties  rougeatres,  jaunâtres.  On  observe  surtout  ce 
fait  avec  des  mélanges  riches  en  silice  et  peu  chauffés.' On  n'arrive 
cependant  pas  ainsi  à  fabriquer  un  violet  convenable. 

Les  premiers  échantillons  de  ce  produit  ont  été  faits  en  1859, 
sous  la  direction  de  M.  Leykauf,  à  Nuremberg.  Le  procédé  consis- 
tait à  faire  agir  à  chaud  du  chlorure  de  calcium  humide  sur  du  bleu 
d'outremer.  En  1872,  l'auteur  Ta  obtenu  en  traitant  le  bleu  d'outre- 
mer par  du  chlore  gazeux  à  300°.  La  masse  prend  une  couleur 
rouge  brun,  er,  traitée  ensuite  par  l'eau,  elle  devient  violette.  Ce 
produit  contient  de  l'eau  de  combinaison  et,  si  on  la  chauffe  à 
haute  température,  il  se  transforme  de  nouveau  en  bleu.  On  obtient 
le  même  résultat  en  traitant  à  chaud  du  bleu  d'onlremer  par  de 
l'anhy  lride  sulfurique  ou  du  chlorure  de  soufre.  Quand  on  traite  le 
composé  chloré  rouge-brun  par  de  l'alcool  absolu,  on  obtient  un 
produit  violet-rougeàtre,  contenant  un  peu  de  matières  organiques 
en  combinaison,  et  qui  dégage  une  odeur  de  chlorure  d'éthyle.  En 
faisant  passer  du  gaz  ammoniac  sur  le  composé  chloré  maintenu  à 
une  température  convenable,  celui-ci  est  absorbé,  et  on  obtient 
une  couleur  violette;  lYniline  agit  de  même.  L'ammoniaque  ainsi 
fixée  ne  peut  plus  être  enlevée  par  des  lavages  à  l'eau. 

On  obtient  encore  le  violet  en  faisant  passer  un  mélange  de 
chlore  et  de  vapeur  d'eau  à  160-200°  sur  du  bleu  d'outremer. 

Le  bleu  riche  en  silice  se  prête  beaucoup  mieux  que  les  bleus 
riches  en  alumine  pour  la  transformation  en  violet. 

Mahla  produit  le  violet  d'outremer  en  chauffant  un  mélange  de 
nitrate  d'ammonium,  de  chlorure  d'ammonium  et  de  bleu  d'outre- 
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mer  à  200*;  il  se  forme  dans  ces  conditions  du  chlore,  d'après 
l'équation  suivante  : 

À«H*C1  -f  2àxH*àz03  =  6H20  +  5Az  +  Cl. 

Ce  gaz  agit  sur  le  bleu  et  on  obtient  directement  un  violet 
fin. 

En  opérant  dans  des  creusets  poreux  et  en  chauffant  longtemps 
la  masse,  l'addition  du  nitrate  au  mélange  est  inutile. 

On  a  substitué  avec  succès  au  chlore  un  mélange  d'acide  chlor- 
hydrique  gazeux  et  d'air;  il  faut  dans  ce  cas  maintenir  la  tempé- 
rature entre  180  et  230°. 

Le  violet  produit  par  l'action  du  chlore  humide  diffère  du  bleu 
en  ce  qu'il  a  perdu  un  sixième  du  sodium  qu'il  renfermait  et  fixé 
de  l'eau  et  de  l'oxygène.  Le  bleuet  le  violet  répondent  approxima- 
tivement aux  formules  suivantes  : 

Na«Al*Si«S*0«  Na5HAl*Si«S*0»  +  H*0 

•        Ble«.  Violet. 

Le  violet  contient  aussi  beaucoup  d'hyposulflte. 

En  effet,  si  on  le  traite  par  une  solution  d'iode  en  excès,  si  on 
décompose  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique,  et  si  on  élimine  les 
sulfates  par  le  chlorure  de  baryum,  l'acide  tétrathionique  qui  s'est 
formé  par  l'action  de  l'iode  sur  l'hyposulfite  peut  être  oxydé  par 
l'acide  nitrique  et  précipité  à  l'état  de  sulfate  de  baryum. 

On  trouve  ainsi  que  le  bleu  renferme  0,29  0/0  et  le  violet  2,3  0/0 
de  soufre  à  l'état  d'hyposulflte. 

Pour  transformer  le  bleu  en  violet  par  l'action  du  chlore  et  de 
la  vapeur  d'eau,  le  bleu  est  étendu  en  couches  de  2  centimètres 
d'épaisseur  sur  des  dalles  en  terre  réfractaire,  superposées  et 
chauffées  à  280°.  L'auteur  décrit  en  détail  le  four  employé.  On 
lait  arriver  alors  la  vapeur  sur  le  produit,  le  soufre  est  entraîné; 
on  laisse  tomber  la  température  à  160°  et  on  fait  passer  pendant 
trois  heures  environ  un  mélange  de  chlore  et  de  vapeur  d'eau;  au 
bout  de  ce  temps  on  élimine  les  vapeurs  acides  au  moyen  d'un 
ventilateur. 

Le  fer  n'étant  pas  attaqué  par  le  chlore  jusqu'à  250°,  il  n'y  a  pas 
d'inconvénient  à  employer  ce  métal   dans  la  construction  des 

fours. 

Dans  celte  préparation,  on  peut  remplacer  le  chlore  par  l'acide 
chlorhydrique;  mais  il  faut  faire  agir  ce  gaz  à  une  température 
plus  élevée,  à  220-230°.  L'opération  dure  sept  heures,  pendant  les- 
quelles on  fait  arriver  d'une  façon  intermittente  le  gaz  chlorhy- 
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drique.  En  faissant  tomber  la  température  très  lentement  jusqu'à 
160°,  la  couleur  du  produit  obtenu  est  très  vive. 

On  peut  fabriquer  le  violet  au  moyen  du  chlorhydrate  d'ammo- 
niaque avec  ou  sans  addition  de  nitrate. 

Pour  cela  le  bleu  est  mélangé  avec  5  0/0  de  chlorure  d'ammo- 
nium, et  le  mélange  est  chauffé  dans  des  creusets  poreux  pendant 
quatorze  jours,  dans  un  four  construit  au-dessus  du  four  au  bleu 
et  chauffé  par  la  chaleur  perdue  de  ce  dernier.  Si  on  ajoute  au 
mélange  du  nitrate  de  soude,  la  transformation  est  beaucoup  plus 
rapide. 

Lorsqu'on  chauffe  le  violet  d'outremer  à  280-290°  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  il  se  transforme  en  un  nouveau  bleu  clair,  très 
beau,  qui  a  des  propriétés  spéciales,  et  qui  répond  à  la  formule 
Na»H8Al*SieS4Ow. 

Chauffé  au-dessus  de  300°,  il  donne  un  nouveau  violet-bleu; 
par  calcination  on  obtient  un  bleu  terne.  Ces  couleurs  ne  se  fa- 
briquent pas  encore  industriellement. 

Par  oxydation  du  violet  d'outremer  on  produit  le  rouge  d'outre- 
mer. Lorsqu'on  chauffe  du  violet  d'outremer  à  135-145°,  en  pré- 
sence de  vapeurs  d'acide  nitrique  ou  ohlorhydrique,  le  violet  passe 
au  rouge;  d'autres  acides  agissent  de  même  sur  le  violet;  tel  est, 
par  exemple,  l'acide  borique,  qui  donne  aussi  un  rouge. 

Il  est  essentiel  de  se  maintenir  dans  les  limites  de  température 
indiquées;  sinon  la  transformation  n'a  pas  lieu;  pour  l'acide  chlor- 
hydrique  la  température  doit  être  de  128-132°. 

D'après  l'auteur,  le  rouge  serait  un  acide  dont  le  violet  serait  le 
sel  de  sodium.  Le  rouge  répondrait  à  la  formule  suivante  : 

Na3H5Al*Si«S*OM.  a.  et  p.  b. 
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Dosage  de  la  glyeérine*  W.  JOHKSTOWE  (G hem. 
News,  t.  SS,  p.  111).  —  Le  procédé  de  dosage  de  la  glycérine  qui 
consiste  à  convertir  celle-ci  en  acide  oxalique  par  le  permanganate 
de  potassium  en  liqueur  alcaline  et  à  l'ébullition  n'est  pas  applicable 
au  dosage  de  la  glycérine  dans  les  matières  grasses  contenant  de 
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la  butyrine.  En  effet,  ainsi  que  le  montre  Tau  leur,  quand  on  fait 
agir  dans  ces  conditions  le  permanganate  sur  l'acide  butyrique,  on 
obtient  04  0/0  du  rendement  théorique  en  acide  oxalique. 

x.  R. 

4 

Analyse  des  graisses*  H.  WARREtf  (Chem.  News, 
L  M,  p.  143).  —  L'auteur  saponifie  la  graisse  par  un  mélange  de 
potasse  et  de  soude  caustiques  à  poids  égaux.  En  faisant  bouillir 
le  mélange  pendant  dix  minutes  la  saponification  est  complète.  On 
met  alors  en  liberté  les  acides  gras  par  ad  lition  d'acide  sulfurique 
dilué.  On  chauffe  jusqu'à  ce  que  la  couche  des  acides  gras  fondus 
soit  bien  séparée.  On  lave  ceux-ci  à  l'eau  chaude,  puis  on  les  in- 
troduit dans  un  flacon  placé  dans  un  bain  de  sel.  On  chauffe  pen- 
dant quelque  temps,  en  même  temps  qu'on  fait  passer  dans  les 
acides  un  courant  d'air  qui  enlève  la  petite  quantité  d'eau  qui 
pouvait  rester  dans  les  acides.  On  prend  ensuite  le  point  de  soli- 
dification de  ceux-ci  suivant  la  méthode  ordinaire.  x.  r. 

Camp**! tien  du  beurre  i  W.  JOHXSTOXE  (Chem. 
News,  t.  M,  p.  56).  —  On  admet  généralement  que  les  beurres  purs 
contiennent  de  87,5  à  89,5  0/0  d'acides  gras  insolubles.  L'auteur 
ayant  analysé  deux  beurres  de  pureté  certaine,  et  contenant  :  l'un 
85,68  et  l'autre  86,25  0/0  d'acides  gras  insolubles,  a  cherché  à 
établir  la  composition  de  ceux-ci. 

Il  a  observé  qu'un  beurre  contenant  85,81  0/0  d'acides  gras  est 
un  composé  triglycérique  défini  correspondant  à  la  formule 

C18H330Î  j 
C16H3102  \  Q3H5 

CtoHi903  ) 

Le  beurre  ainsi  composé  est  donc  entièrement  exempt  d'acide 

stéarique,  et  l'acide  oléique  qu'il  contient  est  très  probablement 

l'acide  isoléiuue 

C"H»0^rH2 
CWO>t,H 

Les  beurres  purs  fournissant  à  l'analyse  une  proportion  d'acides 
gras  insolubles  supérieure  à  85,81  0/0  ne  contiennent  pas,  suivant 
l'auteur,  d'acide  stéarique,  mais  une  certaine  proportion  de  l'éther 
gras  (C»H«OyCMP. 

La  présence  d'acide  stéarique  dans  un  beurre  est  une  preuve  de 
falsification.  L'auteur  se  propose  de  continuer  ce  travail  et  de 
publier  un  procédé  d'analyse  des  beurres.  x.  r. 
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Même  sujet f  A.  WANKI/ÏN  [G hem.  News,  t.  •»,  p.  78). 
—  Suivant  l'auteur,  le  beurre  ne  contiendrait  point  d'oléine,  de 
palmitine  et  de  stéarine,  mais  des  glycérides  non  encore  décrits. 
Le  principal  acide  qu'on  en  extrait  n'est  pas  de  l'acide  palmitique, 
mais  un  acide  auquel  l'auteur  donne  le  nom  d'acide  aldépalmitique. 
Il  diffère  de  l'acide  palmitique  en  ce  qu'il  contient  moins  d'hydro- 
gène et  qu'il  a  un  équivalent  plus  faible,  ainsi  que  le  montrent  les 
analyses  comparatives  des  sels  de  baryum. 

Sa  formule  parait  être  (C^H^O*)*;  n  n'étant  au  moins  égal  à  S. 

L'acide  palmitique  et  l'acide  aldépalmitique  diffèrent  par  leur 
densité,  leur  point  de  fusion,  leur  solubilité  dans  l'alcool.  A  lt 
température  ordinaire  la  solubilité  des  deux  acides  est  à  peu  près 
la  môme,  mais  la  solubilité  de  l'acide  palmitique  croit  lentement 
avec  la  température,  tandis  qu'à  25°  l'acide  aldépalmitique  se 
dissout  dans  son  poids  d'alcool  environ.  Par  refroidissement, 
l'acide  entraine  environ  le  1/5  de  son  poids  d'alcool  et  une  partie 
de  celui-ci  est  combinée  à  l'acide.  x.  a. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Soc.  dlmp.  Paul  Dcfo*t,  4,  rue  du  Bouloi(CÏ.)  33.10.9f. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Sur  les  chaleurs  spécifiques  de  quelques  solu- 
tions! TIMOFÉIEW  (C.  /?.,  1891,  t.  fit,  p.  1261).  —  Il 
résulte  de  l'étude  des  dissolutions  du  chlorure  de  mercure  et  de 
Tiodure  de  cadmium  dans  les  alcools,  que  la  chaleur  spécifique  de 
la  solution  est  égale  à  la  somme  de  la  chaleur  spécifique  de  l'alcool 
et  de  la  chaleur  spécifique  du  sel  en  solution.  p.  a. 

Relation  entre  le  poids  moléculaire  et  la  densité 
liquidef  Al.  MOUMUT  (C.  R.,  1891,  t.  lift,  p.  1209).  —  Le 
produit  du  poids  moléculaire  d'une  substance  liquide  par  sa  den- 
sité est  égal  à  la  somme  des  produits  correspondants  de  ses  élé- 
ments 

PB=pd+p'd' ... 

généralement,  quand/?'  est  petit,  d'  Test  aussi. 

Il  s'ensuit  que  pour  les  carbures,  par  exemple,  on  peut,  comme 
première  approximation,  négliger  le  produit  relatif  à  l'hydrogène, 
PD =pd.  p.  a. 

Sur  la  constitution  des  dissolutions  aqueuses 
d'acide  tartrlque *  AICHVAU (C.  /?.,  1891,  t.  lit,  p.  951). 
—  De  la  comparaison  de  la  pression  osmotique  d'une  dissolution 
d'acide  tartrique  avec  celle  d'une  dissolution  de  sucre,  il  résulte 
que  l'acide  tartrique  en  dissolution  dans  l'eau  existe  à  l'état  de 
polymère  (OHPO6)*,  partiellement  dissocié.  p.  a. 

Recherches  quantitatives  sur  les  processus  de 
réduction;  K.  EMIS  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  43, 
p.  39-47].  —  L'auteur  a  soumis  les  nitrophénols  à  la  réduction  par 

TROISIÈME  Bill.,  T.  VI,  1891.  —  80C.  CHIM.  35 
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électrolyse,  en  mesurant  d'une  part  l'intensité  du  courant,  d'autre 
part  lu  volume  d'hydrogène  dégagé  :  la  différence  entre  l'hydro- 
gène recueilli  et  l'hydrogène  qui  devrait  se  dégager  d'après  l'in- 
tensité du  courant  est  précisément  la  quantité  d'hydrogène  fixée 
dans  le  temps  de  l'expérience. 

En  opérant  soit  en  solution  aqueuse  acidulée,  soit  en  solution 
alcoolique  faihle,  l'auteur  arrive  à  celte  conclusion  que  Po.-nitro- 
phénol,  est  le  plus  facile  a  réduire  ;  viennent  ensuite  le  p.-nitro- 
phénol,  l'o.-p.-dinitrophénolet  enfin  l'acide  picrique.       ad.  f. 

Détermination  des  pointu  d'ébullition  avee  de 
petites  quantités  de  substances  f  Ch.  JTOSTEg  (D  cb. 

(*.,  t.  94,  p.  358).  —  Le  procédé  décrit  par  M.  Sehleiermachcr 
(//>;>/.,  p.  9i<4  ;  UuIL,  3e  séri»»,  t.  ••  p.  206)  n'est  pas  nouveau; 
l'auleur  avait  décrit,  il  y  a  13  ans  (Chum.  soc,  t.  S3,  p.  175)  une 
méthode  toute  semblable,  avec  certaines  différences  de  détail  qui 
les  rendent  d'une  application  plus  commode,  car  l'appareil  est  de 
dimensions  plus  restreintes  que  celui  de  M.  Sehleiermachcr. 

L.    B. 
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Aetion  de  l'acide  broinhydrique  sur  le  ehlorure 
de  silieiuiii  *  A.  BKSSOUT  (C.  /?.,  1891,  t.  11*,  p.  788).  — 
M.  Friedel  a  obtenu  deux  chlorobromurcs  de  silicium  SiBrCP, 
SiI3r*Cl*  p;ir  l'action  du  brome  sur  le  silieichloroforme,  le  premier 
résultant  d'une  substitution  directe  du  brome  à  l'hydrogène,  le  se- 
cond de  la  réactiou  de  l'acide  broinhydrique  formé  sur  co  produit 
do  substitution 

SilICl3  +  Bi*  =  SiBrCP  +  HBr  =  SiBr^CP  +  HC1. 

Ces  deux  corps  ont  été  obtenus  également,  par  le  même  méca- 
nisme, en  faisant  agir  le  brome  sur  le  chlorure  do  silicium.  Il  se 
forme  en  outre  le  troisième  chlorobromure  possible,  SiBr^Cl.  On 
faisait  passer  dans  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  un 
courant  de  gaz  broinhydrique  entraînant  des  vapeurs  de  chlorure 
de  silicium.  Le  produit  formé  est  soumis  de  nouveau  au  môme 
traitement.  Finalement  on  fait  digérer  avec  du  mercure,  puis  on 
sépare  par  distillations  fractionnées  lo  chlorure  de  silicium,  bouil- 
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lant  à  59°;  le  corps  SiCl3Br,  bouillante  80°,  incongelable  à  —  60°;  le 
corps  SiCl*Br*,  bouillant  à  103-105°,  inconsolable  à  — 60°;  le  der- 
nier, SiCiBr3,  ne  peut  être  séparé  par  distillation,  mais  il  se  prend 
en  masse  à  — 60°.  On  obtient  ainsi  un  corps  fondant  à  — 39°, 
bouillant  à  120-128°. 

Ce  chlorobromure  SîCPBr  donne  avec  l'ammoniaque  un  com- 
posé blanc  amorphe  2SiCl3Br.llAzïï3. 

Dans  l'appareil  Cailletet,  à  0°  sous  25  atmosphères  ou  à — 22°  sous 
17  atmosphères,  l'hydrogène  phosphore  se  combine  à  ce  chloro- 
bromure. 

Le  corps  SiCl-Br*  donne  une  combinaison  ammoniacale 

SiCl*Br*.5ÀzH3 
solide  blanc  amorphe. 

Le  chlorobromure  SiCIBr3  donne  également  une  combinaison 
solide  amorphe  2SiClBr3 . 1 1  AzII».  p.  a. 

Action  de  l'acide  tadhydrique  sur  le  bromure  de 
tare*  A.  BESSOUT  (C.  #.,  1891,  t.  fit,  p.  1001).  —  On  fait 
passer  dans  un  tube  chauffé  à  300-400°  un  courant  de  gaz  iodhy- 
drique  entraînant  des  vapeurs  do  bromure  de  bore  ot  Ton  fait  re- 
passer plusieurs  fois  les  portions  les  plus  volatiles. 

On  fait  digérer  avec  du  mercure,  et  Ton  sépare  par  fractionne- 
ments les  produits  de  substitution 

BoBi*!,        BoBrP,        Bol3. 


)°. 


Les  rendements  sont  très  mauvais. 
Le  bromo-iodure  BoBr*I  est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  12 
Le  bromo-iodure  BoBrl*,  liquide  incolore  également,  bouta  180°. 
Ces  deux  bromo-iodures,  ainsi  que  l'iodurc  de  bore  Bol3,  se  co- 
lorent rapidement  à  l'air  et  à  la  lumière.  Ils  sont  décomposés  par 
l'eau  avec  violence.  p.  a. 

Mauveau  précédé  de  préparation  des  ehloro-io- 
darea  de  sillciamf  A.  BESStMT  (C.  /?.,  1891,  t.  fit, 
p.  1314).  —  Par  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  le  chlorure  de 
silicium,  on  n'oblient  que  de  mauvais  rendements  (voir  un  précé- 
dent mémoire).  Mais  en  distillant  du  protochlorure  d'iode  sur  du 
silicium  cristallisé,  chauffé  à  une  température  voisine  du  rouge,  la 
préparation  est  beaucoup  plus  facile.  On  soumet  le  liquide  obtenu 
à  des  distillations  fractionnées  sur  un  peu  de  tournure  de  cuivre. 

Le  chloro-iodure  SiCl3Ibout  à  113-114°;  le  corps  SiCPP,  à  172°. 
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Le  troisième,  SiClI3,  qu'on  n'avait  eu  qu'en  petite  quantité  par  la 
première  méthode,  est  un  liquide  incolore,  se  colorant  rapidement 
à  l'air,  bouillant  à  234-237°.  Il  fond  à  2°.  p.  a. 

Étude  calorimétrique  du  chlorure  plat  inique  et 
de  ses  combinaisons  *  L.  PICtEOUT  (G.  /?.,  1891,  t.  fit, 
p.  791).  —  Le  chlorure  platinique  anhydre,  obtenu  soit  en  calci- 
nant à  360°  dans  une  atmosphère  de  chlore  l'acide  PtCl4.2HCL6H*0, 
soit  en  desséchant  dans  le  vide  à  150°  l'hydrate  PtCl*.4H*0,  se 
dissout  très  rapidement  dans  l'eau,  en  dégageant  19cal,58.  La  cha- 
leur de  formation  du  chlorure  anhydre  solide  étant  59c*1,82,  on  en 
conclut  que  la  formation  du  chlorure  dissous  dégage  79e'1, 40. 

On  obtient  le  même  nombre  (79e*1, 66)  en  retranchant  de  la  cha- 
leur do  formation  du  chlorure  de  cobalt  dissous  (189C*J,64)  la  cha- 
leur dégagée  dans  la  réduction  du  chlorure  de  platine  par  le  co- 
balt (109^,98). 

La  dissolution  dans  l'eau  de  l'hydrate  PtCl4.4H90  absorbe 
lcal,74.  On  en  conclut 

PtCl*  solide  +  41PO  liquide  =  IHCIMH'O  solide  -f  2l"l,32. 

« 

La  combinaison  du  chlorure  de  platine  respectivement  avec 
l'acide  chlorhydrique,  les  chlorures  de  sodium  ou  de  potassium 
dissous,  dégage  2ira,,8  —  25«'a,,29  —  23™',53. 

Le  chlorure  d'argent  dégage  moins  de  chaleur  que  l'eau  en  se 
combinant  au  chlorure  de  platine. 

La  décomposition  du  chloroplalinate  d'argent  par  l'eau  dégage 
12e*',  16.  p.  a. 

Sur  deux  nouvelles  combinaisons  du  chlorure 
platinique  avec  l'acide  chlorhydrique  ;  Ij.  PIGEON 

(C.  /?.,  1891,  t.  lit,  p.  1218).  —  En  outre  de  l'acide  chloroplati- 
nique  connu  PtCl6H*.6H*0,  il  en  existe  deux  autres. 

Le  premier,  PtCl*,2HCl,4HfO,  se  dépose  sous  la  forme  d'un 
précipité  jaune,  quand  on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  une  disso- 
lution concentrée  d'acide  chloroplatinique.  Les  cristaux,  déliques- 
cents, agissent  sur  la  lumière  polarisée. 

Le  second,  PtCl*.HC1.2HfO,  s'obtient  en  chauffant  à  100°  dans 
le  vide  l'acide  chloroplatinique  en  présence  de  potasse  fondue. 
L'acide  fond  d'abord  à  60°,  puis  le  liquide  dégage  des  bulles,  s'é- 
paissit et  donne  enfin  une  matière  6olide,  brun  rougeâtre,  cris- 
tallisée, etc. 
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En  chauffant  à  200°,  on  obtient  le  chlorure  de  platine  anhydre; 
dans  la  vapeur  de  mercure,  il  se  fait  du  chlorure  platineux  PtCl*. 

p.  A. 


8nr  les  sels  de  «omi-oxyde  d'argent  ;  CJUUPMB  (C.  R.y 

1891,  t.  lit,  p.  861).  —  En  partant  du  sous-fluorure  d'argent 
AgfFl,  décrit  dans  un  précédent  mémoire,  il  est  facile  de  préparer 
d'autres  sels  de  sous-oxyde,  dont  l'existence  était  supposée  impos- 
sible. 

Un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec,  les  chlorures  de  carbone, 
de  silicium,  de  phosphore,  transforment  le  sous-fluorure  en  sous- 
chlorure  d'argent.  De  même  le  sous-iodure  Ag*I  s'obtient  par 
l'acide  iodhydrique;  le  sous-sulfure  Ag*S,  par  l'acide  sulfhydrique. 
Enfin  la  vapeur  d'eau  à  160°  transforme  le  sous-fluorure  en  sous- 
oxyde  Ag40.  p.  a. 

Sur  le  seus-ehlorure  d'argent;  CtlJKTZ  (C.  /?.,  1891, 
t.  fit,  p.  1212).  — Le  sous-chlorure  d'argent  Ag*Cl,  préparé  par 
l'action  du  sous-fluorure  d'argent  sur  le  trichlorure  de  phosphore, 
a  une  couleur  variant  du  rouge  violet  au  violet  noir,  suivant  la 
température  à  laquelle  il  a  été  obtenu. 

L'action  de  la  lumière  tend  à  donner  la  modification  noire,  sans 
perte  de  chlore,  du  moins  après  quelques  jours  d'insolation  seule- 
ment. 

Sous  l'action  de  la  chaleur,  le  sous-chlorure  se  décompose  en 
argent  et  chlorure  d'argent. 

L'acide  azotique  très  étendu  n'a  pas  d'action. 

L'acide  concentré  réagit  surtout  à  chaud;  on  obtient  du  chlo- 
rure d'argent  plus  ou  moins  mélangé  de  sous-chlorure,  formant 
ainsi  des  laques  diversement  colorées. 

Le  cyanure  de  potassium  dissout  rapidement  le  sous-chlorure 
en  le  décomposant  en  argent  et  cyanure. 

Un  poids  donné  de  chlore  dégage  à  peu  près  la  mfane  quantité 
de  chaleur  en  se  combinant  à  Ag*(29cal,7)  ou  à  Ag(29cal,2).  11  s'en- 
suit que  la  réaction  2AgCl  =  Ag*Cl  +  Cl  absorbe  28rjU,7. 

P.    A. 

Aetien  exereée  par  la  présence  des  sels  haloVdes 
de  potassium  sur  la  solubilité  du  sulfate  neutre 
de  potassium;  Cn.  BL AREZ ( C.  /?.,  1891,  t.  lit,  p.  939). 
La  solubilité  du  sulfate  neutre  de  potassium  dans  l'eau  croit  pro- 
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portionnellement  à  la  température  et  peut  être  représentée  de  0  à 

80°  par  la  formule 

Q,  =  8,5  +  0,12*. 

Si  on  ajoute,  à  une  solution  saturée  de  ce  sel,  une  très  petile 
quantité  d'un  sel  haloïde  de  potassium,  une  certaine  quantité  de 
sulfate  est  insolubilisée,  inférieure  toutefois  à  la  quantité  du  sel  de 
potassium  ajouté.  La  somme  des  poids  des  sels  dissous  augmente 
ainsi  jusqu'à  ce  que  le  sulfate  commence  à  agir  lui-même  sur  la 
solubilité  du  chlorure,  du  bromure  et  de  Tioduro. 

Il  n'y  a  pas  une  relation  simple  entre  la  quantité  de  sulfate  restée 
dissoute  et  le  poids  total  du  sel  de  potassium  ajouté,  mais  cette 
relation  s'aperçoit  si  on  fait  intervenir  une  fraction  seulement  du 
poids  du  sel  étranger,  la  moitié  environ  pour  le  chlorure,  le  tiers 
pour  lo  bromure,  le  quart  pour  l'iodure;  ce  sont,  au  reste,  les  pro- 
portions approximatives  de  potassium  contenues  dans  chacun  de 

K        K        K 

ces  composes— ,  — ,  — . 

On  a  alors  la  relation  très  simple 

SO*K2  dissous  =  constante  —  K  du  sel  ajouté. 

Ce  nombre  constant  varie  avec  la  température. 

Entre  0  et  30°  on  peut,  sans  grande  erreur,  lui  donner  la  valeur 

Q/  =  7,5-f0,lil7/.  p.  a. 

Sur  un  nouveau  composé  oxygéné  du  tungvtcne; 

E.  PIXHARU  (C.  /*.,  1891,  t.  lit,  p.  1060).  —Une  dissolu- 
tion de  paratungstate  de  sodium,  additionnée  d'eau  oxygénée  et 
portée  h  l'ébullitiou  pendant  quelques  minutes,  prend  rapidement 
une  teinte  jaunâtre.  Cette  liqueur,  évaporée  dans  le  vide,  donne  un 
liquide  sirupeux,  très  dense,  d'où  se  séparent  de  petits  cristaux 
blancs  radiés.  Ils  sont  beaucoup  plus  solubles  que  ceux  du  para- 
tungstate; chauffés  progressivement  dans  le  vide,  il  perdent  d'abord 
de  l'eau,  puis  foisonnent  brusquement  en  dégageant  de  l'oxygène, 
et  il  reste  du  tungstate  de  sodium. 

La  formule  de  ces  cristaux  est  Tu*07.Na90.2H20. 

Lo  paratungstate  d'ammonium,  traite  par  l'eau  oxygénée,  donne 
un  sel  présentant  des  réactions  analogues. 

Ces  sels  à  acide  suroxygéné  Tu*D7.Aq  sont  décomposés  par  les 
alcalis.  C'est  pourquoi  il  faut  partir  d'un  paratungstate,  et  non  d'un 
tungstate,  toujours  alcalin. 
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Une  dissolu  lion  de  ces  sels  chasse  l'iode  de  l'iodure  de  potas- 
sium et  décompose  l'acide  chlorhydrique  en  dégageant  du  chlore. 

p.  A. 

8mr    la    formation    des    nitrates    dans    le    sol  t 

A*HtrJk~TZ  (C.  R.,  1891,  t.  fit,  p.  1142).  —  Dans  le  soi,  on  ne 
trouve  guère  l'azote  oxydé  qu'à  l'état  de  nitrate,  et  non  de  nilrite. 
Dans  les  laboratoires,  les  organismes  nitrifiants  du  sol  donnent,  au 
contraire,  priîicipnb'mm!  ot  quelquefois  exclusivement  des  nitrites. 

Des  expériences  laites  sur  le  nitrite  de  calcium  ont  montré  que 
l'oxygène  n'oxyde  pas  ce  sel,  mais  que  l'acide  carbonique  met 
l'acide  azoteux  en  liberté,  lequel  est  transformé  promptement  par 
l'oxygène  en  acide  azotique. 

L'existence  des  nitrates  dans  le  sol  n'implique  donc  pas  néces- 
sairement celle  d'un  ferment  nitrique;  il  peut  se  faire  que  les 
agents  de  la  nitrification  soient  des  ferments  nitreuxy  l'acide  azo- 
teux étant  transformé  ensuite  en  acide  azotique,  grâce  à  l'acide 
carbonique  et  à  l'oxygène  de  l'air.  p.  a. 
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Aetion  des  composés  oxyhydroearbonés  sur  les 
axotnres  et  les  hydro-azotures  f  R.  VI D Ali  (C.  /?., 
1891,  t.  lift,  p.  930).  —  En  faisant  arriver  des  vapeurs  d'alcool 
méthylique  ou  éthylique  sur  le  phospham  PAz3H  préalablement 
chauffé  à  150-200°,  il  se  forme  du  métaphosphate  de  mouamine 
primaire,  et  il  distille  de  l'alcool,  entraînant  une  aminé  secondaire. 

Les  réactions  sont  les  suivantes: 

PAz3H  +  4ROH  =  POHAzH2R2)3, 
PO*(AzH2R2)2  =  PCPàzIPR  +  ROH  -f  AzHR*. 

La  même  réaction  se  produit  en  remplaçant  l'alcool  par  l'étlier, 
et  opérant  en  vase  clos.  Il  est  probable  que  dans  ce  cas  l'éther  se 
transforme  en  alcool  et  éthylùne.  r.  a. 

Préparation  de  Térythrate  disodique;   De  FOR- 

CKJLWI»  (C.  /?.,  1891,  t.  lit,  p.  1006).  —  Avec  la  potasse, 
quelle  que  soit  la  proportion  d'alcali  employée,  on  n'obtient  jamais 
que  l'érythrate  monopotassique. 
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Avec  la  soude,  on  peut  obtenir  l'érythrate  disodique. 

On  abandonne,  pendant  deux  à  trois  jours,  dans  l'air  desséché 
par  l'acide  phosphorique  anhydre,  un  mélange  de  1  molécule 
d'érythrite  et  de  3  molécules  de  soude,  Tune  et  l'autre  en  disso- 
lution aqueuse  concentrée.  On  peut  aussi  dissoudre  directement 
l'érythrile  pulvérisée  dans  une  dissolution  chaude  et  saturée  de 
soude.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  groupés  en  étoiles,  qu'on 
essore  sur  de  la  porcelaine.  Leur  formule  est  OH'Na'O^HK). 
A  135°,  dans  un  courant  d'hydrogène,  cet  hydrate  perd  toute  son 
eau.  Le  résidu  forme  une  masse  blanche,  poreuse,  amorphe. 

Si,  dans  l'expérience  précédente,  on  augmente  la  proportion  de 
soude,  on  n'obtient  pas  une  substitution  plus  avancée,  mais  les 
cristaux  ont  pour  composition 

C*H8Na20»  +  2NaOH  +  9,5H20. 

Ce  corps,  chauffé  à  135°  dans  un  courant  d'hydrogène,  fond  et 
perd  de  l'eau  ;  le  résidu  blanc,  amorphe,  a  pour  composition 
C*H»xNa*0*.2NaOH. 

11  semble  résulter  de  ces  recherches  que  la  substitution  d'un 
métal  alcalin  n'est  possible  que  dans  le  groupement  alcoolique 
primaire. 

L'étude  thermochimique  de  ces  composés  (C.  /?.,  p.  1183)  con- 
firme les  formules  précédentes.  p.  a. 

Données  thermiques  sur  l'aeide  propionlque  et 
les   propionates   de   potassium   et   de  sodium  f  G. 

IVIASSOIi  (C.  H.t  1891,  t.  fit,  p.  1136).  —  Propionate  de 
potassium.  —  La  chaleur  de  neutralisation  en  solution  étendue  est 
de  12cal,95.  Le  sel  solide  dégage  3(a,,02  en  se  dissolvant  dans 
l'eau. 

La  chaleur  de  formation  du  sel  solide  est  identique  à  celle  de 
l'acétate  de  potassium. 

Propionate  de  sodium.  —  La  chaleur  de  neutralisation  en  solu- 
tion étendue  est  de  12ca,,49.  Le  sel  solide  dégage  S^OS  en  se 
dissolvant  dans  l'eau. 

La  chaleur  do  formation  du  sel  solide  est  la  même  quo  celle  de 
l'acétate  ou  du  butyrate  de  sodium.  p.  a. 

Étude  thermique  des  aeides  organiques  bilt- 
siques  à  fonctions  simples?  «.  9IASSOL  (C.  /?.,  1891, 
t.  fit,  p.  1062).  —  La  chaleur  de  neutralisation  des  acides  de  la 
série  oxalique,   on  solution  étendue,  est  comprise  entre  13  et 
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14  calories  par  équivalent  de  base,  avec  une  différence  de  0°al,5 
à  1  calorie  entre  chacun  ?  des  deux  chaleurs  de  combinaisons,  la 
première  étant  tantôt  plus  forte,  tantôt  plus  faible  que  la  seconde. 

Si,  au  contraire,  on  calcule  les  chaleurs  dégagées  par  la  for- 
mation du  sel  acide  solide,  et  par  la  transformation  du  sel  acide  en 
sel  neutre  également  solide,  on  observe  que  la  combinaison  avec 
le  premier  équivalent  de  base  dégage  toujours  plus  de  chaleur 
que  l'action  du  deuxième  équivalent  de  la  même  base,  qui  trans- 
forme le  sel  acide  en  sel  neutre.  En  dissolution,  en  effet,  il  se 
produit  le  plus  souvent  des  actions  secondaires,  telles  que  disso- 
ciation, formation  d'hydrates,  et  reflet  thermique  observé  n'est 
qu'une  résultante. 

La  plus  grande  énergie  déployée  par  la  première  basicité  n'est 
pas  due  à  une  constitution  dissymétrique,  mais  peut  s'expliquer 
par  les  considérations  suivantes.  Si  dans  l'acide  formique 
H-COfH,  qui  dégage  25caI,8  ave.*,  la  potasse,  on  remplace  Patome 
d'hydrogène  par  un  autre  groupe  COaH,  ce  dernier,  par  sa  pré- 
sence, renforce  l'acidité  de  tout  le  système,  et  cette  acidité  devient 
supérieure  à  celle  de  2  molécules  d'acide  formique  (58cal,8  au  lieu 
de  51^,6  =  2X25,8).  Mais  une  fois  la  première  acidité  neutra- 
lisée, le  sel  acide  se  comporte  comme  un  monoacide. 

Dans  l'acide  malonique,  les  deux  groupements  C09H  sont  séparés 
par  un  groupe  hydrocarbono,  et  leur  dépendance  fonctionnelle  est 
moindre. 

La  première  acidité,  bien  que  supérieure  à  celle  de  l'acide 
formique,  est  moindre  que  celle  de  l'acide  oxalique,  et  après  satu- 
ration du  premier  groupe,  le  groupe  CO*H  restant  se  comporte 
comme  l'acide  acétique. 

Pour  l'acide  succinique,  l'acidité  totale  est  plus  faible  que  celle 
de  l'acide  malonique,  mais  elle  est  supérieure  de  8  calories  à  celle 
de  2  molécules  d'acide  acétique. 

Remarque  sur  la  note  précédente,  par  M.  Berthelot.  -  La  pré- 
pondérance, dans  l'état  solide,  de  la  chaleur  dégagée  par  la  réac- 
tion du  premier  équivalent  de  base  sur  celle  que  dégage  le  second 
est  une  conséquence  nécessaire  de  ce  fait  déjà  signalé  que  l'union 
d'un  acide  bibasique  avec  son  sel  neutre  pour  former  un  sel  acide, 
dans  l'état  solide,  dégage  de  la  chaleur.  p.  a. 

MéthylejranosueeinAte  de  méthyle;  éther  méthyl- 
éttiényltriearboniqu<M     L.    BARTHE    (C.    R.y    1891, 

t.  II»,  p.  1018;  voir  aussi  t.  fil,  p.  343).  —  Méthylcyauo- 
succinate  de  méthyle.  —  On  dissout  20  grammes  de  cyanosucci- 
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nale  do  méthyle  dans  60  grammes  d'alcool  méthylique,  on  ajoute 
une  solution  de  2gr,38  de  sodium  dans  l'alcool  méthylique,  et 
16*r,60  d'iodure  de  méthyle.  On  chauffe  le  tout,  pendant  cinq 
heures,  au  réfrigérant  ascendant,  sans  dépasser  75°.  Quand  la 
réaction  est  neutre  au  tournesol,  on  filtre  et  on  distille  l'alcool.  Le 
résidu,  traité  par  Peau,  abandonne  une  huile,  qu'on  dissout  dans 
Téther  et  qu'on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium.  Finalement,  on 
distille  le  produit  dans  le  vide.  Sous  la  pression  de  6  centimètres, 
il  passo  à  105-200°  un  liquide  huileux,  incolore,  qui  est  le  mé- 
thylcyanosuccinate  de  méthyle 

CAz 

I 

cip-(;-c,02<;h3 

I 

CH2-C02CH3 

Ce  inrine  éther  po  forme  quand  on  cherche  à  préparer  le  méthyl- 
cyanosurcinato  d'éthyle;  le  méthyle  se  substitue  à  l'élhyle. 
De  même,  eu  cherchant  à  préparer  le  cyanosuccinate  de  méthyle 

et  d'éthyle  ^H^CAzjp^™}-  par  l'action  des  monochloracétates 

de  méthyle  ou  d'éthyle,  sur  les  cyanacétates  d'éthyle  ou  de  méthyle 
sodés,  on  ne  peut  obtenir  qu'un  élherdiméthylique  ou  diéthylique, 
suivant  que  l'on  opère  au  sein  de  l'un  ou  l'autre  alcool. 

Kthev  inctljyirthrnyItricarJ)oniquf\  --  En  traitant  Téther  précé- 
dent par  l'alcool  méthyli  jue  saturé  d'acide  chîorhydrique,  et  opé- 
rant à  75°  en  tubes  scellés,  on  obtient  le  inéthyléthényltricarboxy- 
late  de  méthyle 

C02CI13 


cip-c-cok;h3 

I 

OH2-C02CH3 
bouillant  vers  217°  sous  5  centimètres  de  pression.  p.  a. 

Chaleur  de  dissolution  et  solubilité  de  quelques 
acides  organiques  dans  les  alcools  méthylique, 
éthylique  et  propylique  *  TIJHOFjfclEW  (C.  /?.,  1891, 
t.  lift,  p.  1187).  —  On  peut  tirer  des  nombres  fournis  par  l'expé- 
rience les  conclusions  suivantes  : 

Pour  les  acides  oxalique  et  succinique,  la  solubilité  moléculaire 
(rapport  entre  les  nombres  do  molécules  du  corps  dissous  et  du 
dissolvant)  diminue,  quand  on  monte  dans  la  série  des  alcools  dis- 
solvunts,  en  môme  temps  que  la  chaleur  de  dissolution  augmente. 
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La  solubilité  moléculaire  des  acMes  monobasiques  est  sensible- 
ment la  même  pour  les  trois  alcools;  les  chaleurs  de  dissolution 
sont  très  voisines;  cependant  la  solubilité  dans  l'alcool  éthylique 
est  un  peu  plus  grande,  la  chaleur  de  dissolution  plus  petite. 

Dans  tous  les  cas,  la  variation  de  la  solubilité  moléculaire  en- 
traine une  variation  de  sens  contraire  de  la  chaleur  de  dissolution. 

p.  A. 

Chaleur  de  dissolution  et  solubilité  de  quelques 
eorps  dans  les  aleools  méthylique,  éthylique  et  pro- 
pylique;  TIJIOFÉlEW  (C.  /?.,  1891,  t.  il*,  p.  1223).— 
L'iodure  de  cadmium  et  la  naphtaline,  en  se  dissolvant  dans  les 
alcools,  amènent  à  la  même  conclusion  que  les  acides  oxalique 
et  suceinique  (voyez  le  mémoire  précédent). 

Mais  le  chlorure  de  mercure  présente  une  exception  :  entre  8 
et  35°  la  dissolution  dans  l'alcool  méthylique  est  anormale,  parce 
qu'il  se  fait  une  combinaison  moléculaire  HgC^-j-^CHH). 

L'urée  présente  une  exception  d'un  autre  ordre;  sa  solubilité  et 
sa  chaleur  de  dissolution  dans  l'alcool  éthylique  sont  toutes  deux 
plus  grandes  que  dans  l'alcool  propylique.  p.  a. 

Sur  l'aride  isonitrostéarlque;  AD.  CXAUS  et  O. 
PFEIFFER  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  43,  p.  161-177]. 
—  On  dissout  100  grammes  d'acide  stéarique  dans  1500  centimètres 
cubes  d'acide  acétique  cristallisable,  on  porte  à  l'ébullition  et  on 
ajoute  en  quatre  ou  cinq  heures  250  à  300  grammes  d'acide  ni- 
tri  jue  fumant  (d=  1,-48);  on  lait  encore  bouillir  pendant  deux  ou 
trois  jours,  on  laisse  refroidir  et  on  précipite  par  l'eau.  On  obtient 
ainsi  une  huile  jaune,  qu'on  purifie  par  lavage  à  l'eau  bouillante  et 
par  dissolution  dans  l'alcool;  finalement,  l'acide  isonitrostearique 
prend  la  forme  d'une  masse  butyreuse,  jaunâtre,  opaque,  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène,  l'acide  acétique, 
l'acide  nitrique  fumant,  et  ayant  pour  composition  C^H^AzO^O*. 

Ce  composé  se  dissout  dans  les  alcalis  en  donnant  des  solutions 
rouges  qui  renferment  des  sels  à  2  atomes  de  métal. 

Le  sel  do  potassium  C!8H33A7.0*K*,  préparé  eu  traitant  l'acide 
par  2  molécules  de  potasse,  constitue  une  poudre  rose,  peu  soluble 
dans  l'alcool.  En  traitant  l'acide  par  le  carbonate  de  potassium,  ou 
obtient  un  mélange  de  sel  neutre  avec  un  sel  double  qui  renfermerait 
Ci8H!»AzO*K*  -+-  C03KH  :  ce  sel  double  est  une  poudre  rouge  hy- 
groscopique. 

Le  sel  de  sodium,  C^H^AzO'Na*,  s'obtient  en  neutralisant  une 
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solution  alcoolique  de  l'acide  par  une  solution  alcoolique  de  soude; 
c'est  une  poudre  orangée,  qui,  séchée  à  l'air,  parait  retenir  une 
demi-molécule  d'alcool,  qu'elle  perd  à  100°. 

Le  sel  d'ammonium  n'a  pu  être  préparé  :  en  évaporant  au  bain- 
marie  une  solution  ammoniacale  de  l'acide,  on  obtient  un  produit 
qui  renfermerait 

C"H33(ÀxO)COUxH* 

I 
AzH 

C"H*>(AxO)C05AzH* 

Ce  composé  donne  avec  les  sels  de  baryum  un  précipité  amorphe 
d'un  jaune  clair,  qui  renfermerait,  d'après  les  auteurs, 

/  G"H*»(AzO)C02  \      G^H33(AzO)G02AzH* 

o!  AzII  ,Ba>  +  AzH 

1  /      \  I 

\  CniI33(AzO)C02/        1      C"H33(AzO)C03AzH* 

L*  isonitrostéarate  de  strontium  Cl8H33AzO*Sr  s'obtient  en  fai- 
sant passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  clans  une  solution  alcoo- 
lique bouillante  de  l'acide  et  de  chlorure  de  strontium;  c'est  une 
poudre  d'un  jaune  clair;  on  peut  aussi  le  préparer  par  double  dé- 
composition au  moyen  des  sels  alcalins.  Les  sels  de  baryum  et  de 
calcium  ressemblent  au  précédent  et  peuvent  être  obtenus  par  des 
procédés  analogues. 

En  traitant  une  solution  aqueuse  d'un  isonitrostéarate  alcalin  par 
l'acétate  de  cuivre,  on  obtient  un  précipité  floconneux  vert,  cons- 
titué par  un  mélange  d'un  sel  acide  et  d'un  sel  neutre  :  en  trai- 
tant ce  mélange  par  le  chloroforme,  on  dissout  le  sel  acide 
(C18H34Az04)*Cu,  composé  amorphe  d'un  vert  foncé,  et  on  laisse 
insoluble  le  sel  neutre  G18H33AzO*Cu,  poudre  amorphe,  vert  clair, 
soluble  dans  l'ammoniaque  on  vert  sale. 

V isonitrostéarate  (Téthyle,  obtenu  par  l'action  du  gaz  chlorhy- 
drique  sur  une  solution  alcoolique  de  l'acide,  est  une  huile  qui  dé- 
tone à  140°. 

La  réduction  de  l'acide  nitrostéarique  parle  sulfure  d'ammonium 
n'a  pas  fourni  de  résultats  nets.  La  réduction  par  le  chlorure  stan- 
neux  et  l'acide  chlorhydrique  en  présence  d'alcool  a  donné  du  stéa- 
rate d'éthyle  et  une  huile  jaune  bouillant  à  250-255°,  qui  paraît 
renfermer  une  amino  primaire.  La  réduction  par  le  chlorure  stan- 
neux  et  l'acide  chlorhydrique  sans  alcool  paraît  donner  de  l'ammo- 
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niaque  et  de  l'acide  stéarique.  L'amalgame  de  sodium  donne  de 
l'acide  stéarique.  ad.  f. 

Recherches  sur  l'alcool  cétylique;  Ad.  CIjAUS  et 

F.  de  DREDEUT  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  43,  p.  148153]. 
—  L'oxydation  de  l'alcool  cétylique  par  une  solution  acétique  d'a- 
cide chromique  au  bain-marie  fournit  non  pas  l'aldéhyde  cétylique 
Ci6H5tO  qu'ont  cru  obtenir  Friedau  (Ann.  Chem.,  t.  83,  p.  23)  et 
Dollfus  (ibid,  t.  131 ,  p.  287),  mais  bien  l'acide  palmitique;  si  Ton 
emploie  une  quantité  insuffisante  d'acide  chromique,  une  portion  de 
l'alcool  cétylique  demeure  inaltérée. 

L'action  du  chlore  sur  une  solution  chloroformique  d'alcool  céty- 
lique fournit  une  huile  jaune,  transparente,  non  distiilable,  ayant 
pour  formule  C^H^Cl^O,  que  les  auteurs  appellent  chloral  céty- 
lique. 

Ce  composé  forme  avec  l'eau  un  hydrate  C^H^Cl^O.H'O  et  un 
alcoolate  Ci6H*°ClliO.C,H60  cristallisables  :  ces  deux  composés  se 
dissocient  au  contact  de  l'acide  sulfurique  en  régénérant  le  chloral 
cétylique. 

L'action  de  l'ammoniaque  sur  une  solution  éthérée  de  chloral  cé- 
tylique fournit  un  composé  cristallin  azoté,  insoluble  dans  les 
acides. 

L'acide  nitrique  concentré  attaque  l'alcool  cétylique,  en  donnant 
à  froid  du  nitrate  de  cétyle,  et  à  chaud  un  mélange  d'acides  pimé- 
lique,  sébacique  et  subérique.  ad.  f. 

Sur  un  sucre  obtenu  an  moyen  de  la  pectine  de 
prunes  *  R.  W.  BAVER  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  43, 
p.  112].  —  40  grammes  de  pectine,  provenant  de  20  kilogrammes 
de  prunes,  soumis  à  l'ébullition  pendant  quatre  heures  avec 
400  grammes  d'acide  sulfurique  à  5  0/0,  ont  fourni  une  substance 
soluble  dans  l'alcool  et  incristallisable,  qui,  traitée  par  l'acétate  de 
phénylhydrazine,  s'est  convertie  en  une  osazone  optiquement  inac- 
tive et  fusible  à  156°  :  l'auteur  conclut  de  là  que  le  sucre  formé 
par  l'inversion  de  la  pectine  est  de  l'arabinose.  ad.  f. 

Recherches  snr  les  guanamines  f  C.  HAAF  [Journ. 
f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  43,  p.  75-86],  —  Nencki  a  indiqué,  en  1874, 
la  méthode  générale  de  préparation  des  guanamines,  qui  consiste 
à  chauffer  à  220-230°  un  mélange  d'un  acide  gras  monobasique 
avec  un  sel  de  guanidine;  il  se  produit,  dans  cette  opération,  des 
réactions  secondaires,  qui  donnent  naissance  à  de  l'ammoniaque  et 
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à  de  l'acide  carbonique;  mais  la  formation  de  la  guanamine  peut 
être  figurée  par  le  schéma  suivant  : 

//Az-CKAzHJ-ÀzIP 

n.oj»ii  +  ^!i=C(A,iiv=ffl»o+n.<AilI^AlHHklIp 

La  plupart  des  guanamines  connues  présentent  la  propriété  de 
cristalliser,  d'être  peu  solubles  et  de  se  former  faci'ememï;  aussi 
peut-on  utiliser  leur  production  pour  caractériser  les  acides  gras. 

La  guanamine  dérivée  de  l'acide  butyrique  normal  est  soluble 
dan6  7  parties  d'oau  bouillante  et  dans  53,7  parties  d'eau  à  14°,5. 
Celle  qui  provient  de  l'acide  isobutyrique  se  dissout  dans  48,6  par- 
ties d'eau  bouillante  et  dans  176,6  parties  d'eau  à  18°. 

La  propioguanamine  s'obtient  parla  méthode  générale,  fin  chauf- 
fant à  230°  pendant  une  heure  le  propionale  de  guanidine;  on  épuise 
la  masse  par  Peau  bouillante  et  on  nlcalinisc  la  liqueur  filtrée: 
par  le  refroidissement,  la  guanamine  sedéposo  en  cristaux  blancs, 
qui  brunissent,  sans  fondre,  vers  300°.  Elle  est  soluble  dans 
l'eau  chaude  et  dans  l'alcool,  insoluble  dans  les  alcalis,  qui  la 
précipitent  ;  soluble  dans  les  acides  minéraux  avec  formation 
de  sels  cristallisables.  Le   chlorhydrate  séché  à  110°  renferme 

CWAzMICI. 

L'œnanthoguanamino  peut  être  obtenue  comme  la  précédente. 
Elle  forme  des  cristaux  anhydres,  peu  solubles  dans  l'eau,  solu- 
bles  dans  l'alcool,  ayant  pour  composition  C9H17Az5.  La  soude  la 
précipite  de  sa  solution  aqueuse.  Elle  fond  à  130°,  et  se  dissout 
dans  les  acides  avec  formation  de  sels  cristallisables,  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

On  n'a  pas  réussi  à  préparer  1rs  guanamines  correspondant  aux 
acides  caprylique  ni  caprique  :  ce  dernier  a  donné  de  l'amide  pé- 
largo  nique. 

L'auteur  donne  en  terminant  une  série  de  figures  représentant 
les  diverses  guanamines  actuellement  connues,  avec  les  différentes 
formes  qu'elles  présentent  suivant  la  nature  du  milieu  dans  lequ  1 
on  les  a  fait  cristalliser.  ad.  f. 

Dérivés  formiques  et  oxalique*  de  ro.-amido- 
benzaitiide*  E.  RMPE  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  4S, 

P.209-232J.  —  Formyl-o.'ùmidohenzamidG  C6H4<^AqqL.  — 

On  mélange  i  molécule  d'o.-amidobenzainide  avec  1,5  molécule 
d'acide  formique  à  95  0/0;  la  masse  s'échauffe  et  cristallise  par 
refroidissement  ;  on  évapore  au  bain-marie  pour  chasser  l'excès 
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d'acide  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'alcool  bouillant.  Cris- 
taux rhomboédriques,  incolores,  brillants,  fusibles  à  123°  et  se  dé- 
composant à  170°,  très  solubles  à  chaud  dans  l'eau,  l'alcool, 
l'éther,  l'acétone,  le  benzène,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  la 
ligroïne,  solubles  à  froid  dans  les  alcalis  et  à  chaud  dans  les  acides 
étendus;  la  solution  chlorhydrique  fournit  un  chloroplatinate  cris- 
tallisé en  lamelles  nacrées. 

„       /CO-AzH 
S-Oxyquinazoline  C6H4^         i      :  —  On  chauffe  la  formyl-o.- 

aniidobenzamide  à  170-180°,  tant  qu'il  se  dégage  de  l'eau,  et  on 
fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'eau  bouillante  ou  dans  l'alcool 
chaud  en  présence  du  noir  animal.  Longues  et  fines  aiguilles,  so- 
lubles dans  la  plupart  des  dissolvants  usuels,  à  l'exception  de  la 
ligroïne  et  de  l'éther  de  pétrole,  solubles  dans  les  acides  et  dans 
les  alcalis  ;  la  solution  aqueuse  présente  une  fluorescence  bleue. 
Point  de  fusion,  211-212». 

Le  chloroplatinate  CPH«Az*0.2HCl.PtCI*  +  H»0  est  un  préci- 
pité microcristallin  orangé. 

•CO-Az.CH» 
*t~Mélhyl-$-oxyquinazoline  CCH*/         i  .  —  Longues  ai- 

\Az=CH 

gui  lies  blanches,  satinées,  fusibles  à  71°,  obtenues  par  l'action  de 

l'iodure  de  méthyle  en  présence  de  potasse  sur  une  solution  mé- 

thylique  froide  de  S-oxyquinazoline,  et  cristallisation  du  produit 

dans  le  chloroforme  ou  dans  la  ligroïne. 

Le  chloroplatinate  C»H»Az*0.2HCl.PtCl*  forme  des  aiguilles 
dendriliques,  brillantes,  d'un  rouge  brique. 

Formyl-di-o.-amidobenzamide  C!5H16Az*03.  —  Même  prépara- 
tion que  pour  la  formyl-o.-amidobenzamide,  mais  avec  des  propor- 
tions équimoléculaires  des  deux  composants.  Lamelles  rhombiques, 
presque  quadratiques,  fusibles  à  135°,  très  solubles  dans  la  plupart 
des  réactifs  usuels,  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
Le  chloroplatinate  cristallise  en  longues  aiguilles  orangées. 

Soumise  à  une  ébullilion  prolongée  avec  l'eau,  l'alcool  ou  les 
alcalis  dilués,  la  formyl-di-o.-amidobenzamide  se  convertit  en  8-oxy- 
quinazoline.  Chauffée  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  elle  perd 
de  l'eau  et  donne  un  dérivé  cristallisable,  fusible  entre  170  et  180°, 
qui  se  dédouble  pendant  les  essais  de  purification  en  $-oxyquinazo- 
line  et  o.-amidobenzamide. 

Chauffée  à  100°  avec  de  l'iodure  de  méthyle  et  une  solution  mé- 
thylique  de  potasse,  la  formyl-di-o.-amidobenzamide  donne  de  la 
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y-méthyl-8-oxyquinazoline  et  de  l'o.-amidobenzamide.  L'auteur  lui 
attribue  la  constitution  [C«H*(CO.AzH*)AzH]»CH-OH. 

La  8-oxyquinazoline  est  identique  par  ses  propriétés  avec  le 

carbimidamidobenzoyle,  composé  auquel  Griess  avait  attribué  la 

/CO- Az 
formule  C«H*<  h    . 

\AzH-CH 
Formylamidobenzométhylamide  C6H*<^A^JJqCHS.  —  Od 

prépare  ce  composé  au  moyen  de  l'acide  formique  et  de  l'o.-amido- 
benzométhylamide,  en  opérant  exactement  comme  pour  la  for- 
myl-o.-amidobenzamide.  Aiguilles  groupées  en  mamelons,  fusibles 
à  111-112°,  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  le  benzène, 
insolubles  dans  la  ligroïne.  Ce  corps  ne  donne  pas  de  chloroplati- 
nate.  Chauffé  à  190-200°,  il  se  convertit  en  y-inéthyl-$-oxy- 
quinazoline. 

Chauffée  à  100°  avec  une  solution  méthylique  d'iodure  de 
méthyle,  la  y-méthyl-3-oxyquinazoline  donne  un  iodométhylête 
CPHHA7*0  CH3I,  qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  longues 
aiguilles  brillantes.  Ce  composé  peut  être  transformé  par  les  mé- 
thodes habituelles  en  un  chloroplatinate  (C*H8Az*O.CH3CI)*PtCl*, 
poudre  orangée  formée  de  fines  aiguilles  insolubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  et  en  un  hydrate  qui  cristallise  en  très  fines  ai- 
guilles, très  solubles  dans  l'eau. 

L'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  l'o.-amidobenzamide,  en  pré- 
sence d'alcool  méthylique  et  à  100°,  fournit  un  mélange  de  méthyl- 
amidobenzamide,îusib\Q  à  160°,  déjà  décrite  par\Veddige[Z?w//.(2), 

t.  49,  p.  159],  et  de  diméthylamidobenzamide  PH^w^-^ 

dernier  composé  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  139-140°,  so- 
lubles dans  la  plupart  des  dissolvants  usuels  ;  le  chloroplatimte 
CW«Az*0.2HCl.PiCl*  cristallise  en  aiguilles  lancéolées. 

La  formylméthylamidobenzamide  CW(COAzH*)Az(CH*)CHO 
se  produit  par  l'action  de  l'acide  formique  sur  la  méthylamido- 
benzamide  à  100°  en  tube  scellé;  elle  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  groupées  en  barbes  de  plumes,  qui  fondent  à  113°  et  qui 
se  convertissent  à  150-160°  en  un  composé  fusible  à  123-124°,  parai*- 

/CO Az 

sant  constituer  Y^môthyl^-oxyquinazoline  C6H4c  II    . 

\Az(CH»)-CH 

Dcnzamide-o.'OxamatedcthylcGm^<^^^lco%ctrj5.  —  Ce 

composé,  auquel  l'auteur  donne  le  nom  impropre  d'éthyloxalyl- 
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o.-amidobenzamide,  prend  naissance  dans  l'action  de  l'oxalate 
d'éthyle  sur  l'o.-amidobenzamide  à  170°.  Purifié  par  quelques  cris- 
tallisations dans  l'alcool,  il  se  présente  en  petits  cristaux  prisma- 
tiques, fusibles  à  158-159°.  Les  eaux-mères  renferment  un  autre 
produit,  fusible  à  140-141°,  et  qui  aurait  pour  formule  CwH58AzO*. 

L'action  de  l'oxalate  de  méthyle  sur  l'o.-amidobenzamide  à  120° 
fournit  une  masse  cristalline,  hygroscopique,  fusible  à  177-178°, 
dont  la  composition  n'a  pu  être  établie. 

L'o.-amidobenzamide  peut  former  avec  les  oxalates  alcooliques 
des  produits  d'addition.  En  abandonnant  à  froid  un  mélange  équi- 
moléculaire  d'o.-amidobenzamide  et  d'oxalate  d'éthyle  en  solution 
alcoolique  concentrée,  on  voit  se  déposer  au  bout  de  quelque 
temps  des  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  87-90°,  et  renfermant 
SCWAz^O.C6!!1^4.  Ce  corps  est  très  soluble  dans  la  plupart  des 
dissolvants  neutres  ;  il  se  décompose  à  la  longue  à  80°  en  ses  deux 
générateurs  ;  chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  il  subit 
le  même  dédoublement. 

Le  dérivé  méthylique  2C7H8Àz«O.C4H«04  se  prépare  de  la  môme 
façon.  Il  fond  à  80-90°  et  se  dédouble  par  l'action  de  l'acide  chlor- 
hydrique étendu  et  chaud  en  ses  deux  composants  ;  il  est  néan- 
moins un  peu  plus  stable  que  le  dérivé  éthylé  et  peut  être  séché 
dans  le  vide  sans  s'altérer.  ad.  r. 

Recfcerehes  sur  lea  aeidea  bromonitrobenBoT- 
««es;  Ad.  ÇLAUS  et  W.  SCHEfJIiEltf  [Journ.  f.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  48,  p.  200-207].  —  Acide  m.-bromo-p.-nitrobenzoïque 
C^H^AzO^LjBr^CO^^v. — La  nitration  de  la  m.-bromo-acétanilide 
fournit  un  mélange  des  deux  dérivés  nitrés  en  4  et  en  6  :  on  les  sé- 
pare en  se  basant  sur  ce  fait  que  le  dérivé  nitré  en  6  est  volatil 
avec  l'eau  et  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  le  benzène,  tandis 
que  son  isomère  nitré  en  4  ne  présente  aucune  de  ces  proprié- 
tés. La  m.-bromo-p.-nitro-acétanilide  C«H3Br(AzO«)(AzH.C*H»0) 
se  présente  en  larges  aiguilles  presque  incolores;  saponifiée 
par  l'acide  sulfurique,  elle  donne  la  m.-bromo-p.'nitraniline 
(^fPBi^AzO^AzH*),  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  brillantes, 
fusibles  à  172°,  insolubles  dans  le  chloroforme,  le  benzène,  l'éther 
de  pétrole,  très  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Cette  base  peut 
être  convertie  par  la  méthode  de  Sandmeyer  en  m.-bromo-p.- 
nitrobenzonitriley  aiguilles  presque  incolores,  fusibles  à  104°, 
très  solubles  dans  le  benzène,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  que 
la  saponification  par  l'acide  sulfurique  transforme  en  acide  m.-bro- 
mo-p.-nUrobenzoïque.  Ce  dernier  cristallise  en  longues  aiguilles 
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incolores,  fusibles  à  197°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  so- 
lubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme. 

Le  sel  de  sodium  G7H3BrAz04Na  cristallise  en  mamelons  jau- 
nâtres, très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau. 

Le  sel  de  potassium  C7H3BrAz04K  +  2HaO  forme  des  croûtes 
cristallines,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Le  sel  de  baryum  (C7H3BrAz04)*Ba  -f-  0,5H*O  se  présente  en 
fines  aiguilles  d'un  jaune  clair,  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  de  plomb  (C7H3BrAz04)»Pb  -f  H»0  est  peu  soluble  dans 
l'eau. 

Le  sel  dargent  C7H3BrAz04Ag  est  un  précipité  blanc,  lourd, 
qui  noircit  rapidement. 

Lese/tfecwiVr6»(C7H3BrAz04)aCu  cristallise  dans  l'eau  en  petits 
prismes,  d'un  vert  clair,  assez  solubles. 

Acide  p.-bromo-o.-nitrobenzoïque  C8H3Br(4)(AzO*)wCO*H(ij.  — 
On  le  prépare  par  la  même  méthode  que  le  précédent,  en  nitrant 
la  p.-bromo-acétanilide,  et  saponifiant  par  l'acide  sulfurique  :  la 
p.-bromo-o.-nitraniline  ainsi  obtenue  cristallise  en  aiguille? 
d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  112°;  diazotéo  en  présence  de  cya- 
nure cuivreux,  elle  fournit  le  nitrilc-p.-bromo-o.-nitrobenzoique 
CPH'BrfAzO^CAz,  qui,  purifié  par  distillation  dans  un  courant  de 
vapeur  d'eau,  forme  de  petites  aiguilles  à  peine  jaunâtres,  fusibles 
à  90%  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther,  le  chloro- 
forme, etc. 

L'acide  p.-bromo-o.-nitrobenzoïque,  obtenu  par  la  saponification 
du  nitrile,  cristallise  en  grandes  aiguilles  incolores  et  brillantes, 
fusibles  à  163°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans 
l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et  le  benzène. 

Le  sel  de  sodium  C7H3BrAz04Na  forme  de  grandes  aiguilles 
presque  incolores. 

Le  sel  de  potassium  C7H3BrAz04K  est  très  soluble  et  cristalline 
en  petites  aiguilles  brillantes  et  parfaitement  blanches. 

Le  sel  d  ammonium  est  semblable  au  sel  de  sodium. 

Le  sel  de  calcium  (C7H3BrAz04)»Ca  +  2H*0  se  présente  en  pe- 
tites aiguilles  brillantes,  incolores,  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Le  sel  de  baryum  (C7H3Br  Az04)*Ba  est  en  aiguilles  très  solu- 
bles dans  l'eau. 

Le  sel  de  plomb  (C7H3BrAz04)aPb  forme  de  petites  aiguilles 
incolores  et  nacrées. 

Le  sel  de  cuivre  (C7H3BrAz04)aCu  -{-  7H*0  se  présente  en  cris- 
taux confus,  d'un  bleu  verdâtre  foncé. 
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Le  sel  d'argent  C7H3BrAzO*Ag  est  un  précipité  blanc,  lourd, 
très  peu  soluble  dans  l'eau,  assez  stable  à  la  lumière. 

Acide  p.bromo-o.-amidobenzoïque  C6H»Br(4)(AzH*)(i)(COaH)(i}. 
—  On  le  prépare  en  réduisant  à  chaud  le  composé  nitré  corres- 
pondant par  le  chlorure  stanneux  et  l'acide  acétique  cristallisable. 
Il  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  grandes  aiguilles  incolores, 
réfringentes,  fusibles  à  222°,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther 
et  le  chloroforme. 

Le  sel  de  baryum  (C7HsBrAzO*)*Ba  +  HaO  forme  de  grandes 
aiguilles  incolores  et  brillantes,  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Le  sel  de  calcium  (C7HsBrAzO*)*Ca  +  0,5H*O  se  présente  en 
larges  aiguilles  ou  en  petites  lamelles  très  solubles  dans  l'eau,  à 
reflet  métallique. 

Le  sel  d argent  C7H5BrAzO*Ag  se  précipite  en  flocons  blancs, 
à  peine  solubles  dans  l'eau.  ad.  p. 

%mw  l'aeide  4.5-diehlerephtalique  et  sur  quelques 
dérivés  de  l'o-xylène*  Ad.  CliAUS  et  €.  «ROUTE WEtt 

[Journ.  f.prakt.  Chem.  v2),  t.  43,  p.  252-260].  —  Acide  4.5-di- 
chloropbtalique  C«H*(C1*)(4  5)(CO»H)«(i  î}.  —  On  le  prépare  en  chauf- 
fanten  tubes  scellés  le  4.5-dichloro-o.-xylène  avec  de  l'acide  azotique 
(cf=l,13).  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  fusibles  à  183°  (n.  c), 
très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et  l'eau  bouillante. 
Il  commence  à  se  sublimer  vers  130°  en  se  transformant  en  an- 
hydride; ce  dernier  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores,  fu- 
sibles à  143°  (n.  c);  l'eau  bouillante  ne  l'attaque  que  très  lentement, 
mais  les  alcalis  le  dissolvent  en  régénérant  l'acide. 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l'eau  ç  celui  d? ammonium 
forme  de  petites  aiguilles.  Le  sel  de  baryumC*H*G\*Q*Ba-{-2H*0 
cristallise  en  belles  lamelles  quadratiques,  incolores,  assez  solubles 
dans  Feau  chaude.  Le  sel  de  calcium  C8H*CI*0  *Ca+4H*0  forme 
des  prismes  incolores,  très  solubles.  Lo  sel  de  cuivre  se  présente 
en  petits  cristaux  bleu  clair,  très  solubles  dans  l'eau. 

La  distillation  du  sel  de  calcium  avec  de  la  chaux  sodée  fournit 
de  l'o.-dichlorobenzène. 

4.Cbloro-i.2-xylène  OHaCKCH3)*.  —  Ce  composé  se  produit 
dans  la  chloruration  de  Po.-xylène.  C'est  une  huile  incolore,  réfrin- 
gente, bouillant  à  195°  (n.  c). 

Le  S.nitro-i-chloro-i.Z-xylène  C8H8ClAzO»,  obtenu  en  dissol- 
vant le  composé  précédent  dans' 3  ou  4  fois  son  poids  d'acide 
nitrique  (d=i,5),  et  en  chauffant  la  solution  au  bain-marie 
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pendant  une  demi-heure,  cristallise  dans  l'acétone  en  petites  ai- 
guilles fusibles  à  73°  (n.  c). 

Le  5.bromo-4-cbloro-i.2-xylèneC*H*C\Br,  préparé  par  l'action 
du  brome  sur  une  solution  chloroformique  du  chloroxylène,  en  pré- 
sence du  fer,  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles  incolores, 
fusibles  h  75°.  Chauffé  au  bain-marie  pendant  une  demi-heure  avec 
A  ou  5  fois  son  poids  d'acide  nitrique  fumant,  il  donne  un  dérivé 
nitrc  CAH7ClBrAz09,  en  petits  prismes  incolores,  fusibles  à  223' 
(n.  c),  très  solubles  dans  l'acétone  et  dans  le  chloroforme,  moins 
solubles  dans  l'alcool. 

Acide  o-bromo-Â-chloro-phtalique  C6H*Br,5)Cl(4)(CO*H)»(i  î}  .  - 
On  le  prépare  en  oxydant  le  bromo-chloroxylene  correspondant  par 
l'acide  nitrique  (c/=  4,1)  en  tubes  scellés  à  180-190°.  Il  cristallise 
dans  l'eau  en  aiguilles  incolores  et  nacrées,  fusibles  à  205°  (n.  c). 
Il  se  sublime  déjà  vers  120°  en  se  transformant  en  anhydride,  fu- 
sible à  185*. 

Les  sels  alcalins  sont  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Le  sel  de  sodium  C*H*ClBr04Na*+3H*0  est  une  masse  blanche, 
confusément  cristalline.  Le  solde  baryum  C8H»ClBr04Ba+8HK) 
cristallise  en  fines  aiguilles  brillantes,  très  solubles  dans  l'eau 
bouillante. 

A  .5-Dicbloro-3-bromo-i  .2-xylène  C«HC1*(4  5)Br(3)(CH»)*(1  %).  - 
Fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  00°,  obtenues  par  la  bromura- 
tion  du  dichloroxylène,  en  présence  du  fer  et  à  froid,      ad.  f. 

Sur  quelques  oxyseétones  dérivées  des  aeides 
gras  et  des  phénols  ;  A.  GOliDZ  WEIG  et  A.  KAISER 

[Journ.  /.  prakL  Chem.  (2),  t.  48,  p.  86-98].  —  Propionylpbénol 
C«H4(OH)-CO-C*H5.  —  On  dissout  à  chaud  2  parties  de  chlorure 
de  zinc  dans  1  partie  d'acide  propionique,  on  ajoute  au  liquide  1,5 
partie  de  phénol,  et  on  porte  le  tout  à  l'ébullition;  on  laisse  refroi- 
dir; on  lave  le  produit  à  l'eau  froide  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
l'eau  bouillante  en  présence  de  noir  animal.  Aiguilles  ou  prismes 
rhombiques  incolores,  fusibles  à  148°,  solubles  à  15°  dans  2896 
parties  d'eau  et  à  100°  dans  30  parties  d'eau,  très  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Ce  corps  ne  donne  pas  de  coloration  avee  le 
chlorure  ferrique;  il  réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent  ammoniacal. 
Fondu  avec  de  la  potasse,  il  se  dédouble  en  acide  p.-oxybenzoïque 
et  phénol. 

Traité  en  solution  alcoolique  par  l'eau  de  brome,  le  p.-propionyl- 
phénol  donne  un  dérivé  dibromé  C9H8Br*0*,  en  cristaux  très  peu 
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solubles  dans  Peau,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et 
fusibles  à  100°. 

L'acide  nitrique  fumant  fournit  à  froid  un  dérivé  dinitré 
G*H^AiOi)«(OH)-œ.C*H»  ;  celui-ci  forme  des  cristaux  jaunes  et 
brillants,  fusibles  à  180°,  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'alcool, 
féther  et  les  alcalis;  il  est  acide  au  tournesol. 

Vhydraione  C«H*(OH)-C{Az»H.C«H5)-C*H5  cristallise  en  lamelles 
jaunes  et  brillantes,  fusibles  à  80°  ;  elle  est  instable  et  se  décompose 
peu  à  peu  à  la  température  ordinaire. 

Propionylrésorcine  C«H»(OH)*-CO-C»H\  —  Môme  préparation 
que  pour  le  propionylphénol,  à  cela  près  que  la  réaction  est  un  peu 
plus  lente  à  se  produire.  Fines  aiguilles  brillantes,  d'un  jaune 
orangé,  fusibles  à95°,  très  solubles  dans  l'alcool,  Pétheretlebenzène, 
solubles  dans  l'ammoniaque  et  dans  les  alcalis.  Sa  solution  donne, 
avec  le  chlorure  ferrique,  une  coloration  rouge  foncé  ;  avec  le  ni- 
trate d'argent,  un  précipité  jaune  citron;  avec  le  chlorure  de  chaux 
et  l'ammoniaque,  un  précipité  floconneux  jaune,  soluble  dans  un 
excès  d'ammoniaque;  avec  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  rosé; 
avec  l'eau  de  brome,  uu  précipité  jaune  ;  avec  l'eau  de  baryte,  un 
précipité  jaunâtre.  La  fusion  avec  la  potasse  n'a  fourni  que  de  la 
résorcine. 

Lïhydrazone  C«H*(OH)M3(Az»H.C«H5)-C*H»  fond  à  115°;  elle 
est  instable  et  6e  décompose  spontanément  à  la  température  or- 
dinaire. 

Propionylhydroquinone  C6H3(OH)i-CO.CiH5.  —  Même  prépa- 
ration que  pour  les  deux  composés  précédents.  Fines  aiguilles  ar- 
gentines, blanches,  fusibles  à  92°,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther 
et  les  alcalis,  peu  solubles  dans  l'eau.  La  solution  donne  :  avec  le 
chlorure  ferrique,  une  coloration  orangée;  avec  le  chlorure  de 
chaux, rien;  avec  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  blanc,  amorphe; 
avec  l'eau  de  brome,  un  précipité  floconneux  jaune.  Elle  réduit  les 
sels  de  cuivre  et  d'argent  et  donne  avec  l'acide  nitrique  fumant  un 
dérivé  nitré  cristallisé.  Uhydrazone  G15H16Az*03  fond  à  100°. 

La  pyrocatéchine  ne  parait  pas  pouvoir  fournir,  avec  l'acide  pro- 
pionique  et  le  chlorure  de  zinc,  de  dérivé  propionylé.  Le  pyrogal- 
lol  au  contraire  réagit  dans  ces  conditions  avec  la  plus  grande 
facilité. 

orOxyuaphtylétbylcétone  C,0H«(OH)-CO-C*H5.  —  Môme  prépa- 
ration que  pour  les  acétones  précédentes.  Cristaux  blanc  jaunâtre, 
fusibles  à  81°,  solubles  en  jaune  orangé  dans  l'acide  sulfurique 
concentré  et  en  jaune  brun  dans  les  alcalis,  très  solubles  dans  l'al- 
cool chaud  et  dans  l'éther. 
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Vhydrazone  C*°H«(OH)-C(Àz*H.C6H5)-C*H*  forme  des  cristaux 
jaune  citron,  fusibles  à  128°. 

Traité  en  solution  alcaline  par  une  solution  de  chlorure  de  dia- 
zobenzène,  le  propionyl-a-naphtol  fournit  des  cristaux  orangés,  fu- 
sibles à  110°,  renfermant  C«H5Az=Az-C«oH»(OH)-CO-G»H* ;  ce 
composé  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  elles  alcalis.  L'acide  sul- 
furique  concentré  le  dissout  en  un  liquide  d'un  beau  violet,  qui  se 
décolore  par  addition  d'eau;  l'acide  chlorhydrique  concentré  le  dis- 
sout à  chaud  avec  coloration  rouge  cerise. 

Butyryl-*-napbtol  C*°H«(OH)-CO-C3H'' .  —  Fines  aiguilles 
soyeuses,  grises,  fusibles  à  78°,  donnant  avec  la  phénylhydrazine 
et  avec  le  chlorure  de  diazobenzène  des  dérivés  bien  cristal- 
lisés . 

lsobutyryl-*-iwphtol  C*°H«(OH)-CO-CH(CH3)».  —  On  doit  évi- 
ter, dans  la  préparation  de  ce  corps,  d'élever  la  température  au- 
dessus  de  170°.  Cristaux  d'un  blanc  jaunâtre,  fusibles  à  79°. 

AD.   P. 

Reenerehes  sur  les  acétone»  mixtes  grasses  are* 
viatiques  et  sur  leur  oxydation  par  le  permanga- 
nate de  potassium^  Ad.  CliAUt*  [Journ.prakt.  f.  Chem.ft), 
t.  48,  p.  138-148].  —  L'acide  p.-cyniylcarbonique  (2-méthyl-5-pro- 
pylbenzoïque  C«H3(CII3)(C3IP)COni)  s'obtient  difficilement  en  oxy- 
dant parle  permanganate  de  potassium  l'acide  p.-cymylglyoxylique 
[voy.  Buil.  (3),  t.  5,  p.  808]  :  la  réaction  tend  à  fournir  de  préfé- 
rence l'acide  méthylisophtalique.  L'acide  p.-cymylcarbonique  cris- 
tallise en  petites  aiguilles  incolores,  sublimables  et  fusibles 
à  69°. 

Éthyl-m.-xylyl-cétone 

CH3 

/NcO-CHa-CHS 

,i3cU 

—  Liquide  incolore,  réfringent,  à  odeur  aromatique,  bouillant  à 
238-239°,  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'alcool,  Téthor, 
le  benzène,  etc. 

Vhydvazidc  cristallise  en  belles  lamelles  incolores,  fusibles 
h  126°. 

L'oxydation  de  cette  acétone  par  le  permanganate  fournit  l'acide 
m.-xylylglyoxylique  CW-CO-COMI  (déjà  décrit  Bull  (2),  t.  4«, 
p.  840),  mélangé  d'acide  m.-xylylcarbonique. 

L'acide  in.-xylylglyoxyliquo  cristallise  tantôt  anhydre  (point  de 
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fusion  85°),  tantôt  avec  une  demi-molécule  d'eau,  en  longs  prismes 
fusibles  à  53-54°.  Le  sel  de  sodium  cristallise  avec  614*0;  le  sel  de 
poUssium  est  une  masse  cristalline  renfermant  1  molécule  d'eau. 

Réduit  par  l'amalgame  de  sodium,  l'acide  m.-xylylglyoxylique  se 
convertit  en  acide  m.'XylylglycoliqueCm^CH^  4)CHOH(1)-CO»H  ; 
ce  dernier  forme  des  lamelles  ou  des  rhomboèdres  incolores,  fu- 
sibles à  119°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  solubles  dans 
l'eau  chaude,  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme. 

Étbyl-p.-xylylvétone  CeHa(CHSj*(î  5)-CO(1)-CH*-CH*.  —Oxydée 
par  le  permanganate  de  potassium,  elle  fournit  Yacide  p.xylylglyo- 
xylique  CW(CH3)»C0.C0*H ,  que  la  réduction  par  l'amalgame 
de  sodium  convertit  en  acide  p.-xylylglycolique 

C«H3(CH3)2-CHOH-C02H. 

Ce  dernier  cristallise  dans  un  mélange  de  chloroforme  et  de  li- 
groîne  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  114°,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide,  très  solubles  dans  l'eau  chaude,  l'acide  acétique,  le 
chloroforme,  l'éther  et  l'alcool.  ad.  f. 

Howeaoi  mode  de  formation  des  aeideo  carbonés 
aromatiques;  H.  FREY et  H.  HOROWITZ  [Journ.prakt. 
Chem.  (2),  t.  48,  p.  113-124].  —  En  chauffant  dans  un  appareil  à 
reflux  un  mélange  d'un  hydrocarbure  aromatique  et  d'un  acide  gras 
monobasique  en  présence  de  chlorure  de  zinc,  on  voit  le  produit 
se  séparer  en  deux  couches;  si  Ton  ajoute  alors  avec  précaution 
de  l'oxychlorure  de  phosphore  et  qu'on  continue  à  chauffer,  on 
voit  le  produit  se  colorer  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique;  on 
n'a  plus  qu'à' laisser  refroidir,  et  Ton  peut  isoler  de  la  masse,  à 
l'aide  des  méthodes  connues  (distillation  dans  la  vapeur  d'eau  et 
traitement  du  résidu  par  un  alcali),  une  acétone  et  un  acide  car- 
boné. C'est  ainsi  qu'avec  le  toluène  et  l'acide  acétique  on  obtient 
à  la  fois  la  p.-crésylméthylcétone  et  l'acide  p.-toluique.  L'acétone 
est  d'autant  moins  abondante  que  la  réaction  a  duré  plus  longtemps; 
la  quantité  d'acide  obtenue  est  en  raison  inverse  de  celle  de  l'acé- 
tone. En  observant  qu'il  se  dégage  en  même  temps  que  l'acide 
chlorhydrique  une  certaine  quantité  de  chlorure  de  méthyle,  les 
auteurs  ont  été  amenés  à  représenter  la  réaction  par  les  trois  équa- 
tions successives  : 

C6H5.CH3  +  CH3.C0*H  =  H20  +  G6H*(GH3)-CO-CH3 

C«H*(CH*)-CO-CIP  +  POCP  =  011301  +  C»ll*(CH3)-00.  POCP 

C*HHCH3)-C0 .  POCP  +  3H*0  =  C6HHCH3)(002H)  +  PCPH3  -f  3HCI. 
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Cette  méthode  de  préparation  est  générale. 

Avec  le  m.-xylène  et  l'acide  acétique,  ou  obtient  l'o.-p.-diméthyl. 
acétylbenzène  OH^CH3)^  4)(COCH3){i)  et  l'acide  o.-p.-xylique 
CoH3(GH3)^  ^00%). 

Avec  le  p.-xylèneetracideac&ique,onobtientracideo.-m.-xylique 
CflH3iCH3)a(a  5)CO»H(1)  ;  avec  l'o.-xylène,  c'est  l'acide  in.-p.-xylique 
C6H3(CH3)*(3  4)CO*H(i)  qui  prend  naissance.  Enfin,  en  opérant 
avec  un  xylène  commercial,  on  a  obtenu  l'acide  o.-o.-xylique 
G«H3(CH3)»<Î!6)CO»H(i). 

L'action  de  l'acide  butyrique  sur  le  m. -xylène,  en  présence  du 
chlorure  de  zinc  et  de  l'oxychlorure  de  phosphore,  a  fourni  i'o.-p.- 
xylylpropylcétone  C«H3(CH3)»-CO-CH*-CH»-CH»,  liquide  huileux 
bouillant  à  240-250°,  et  l'acide  o.-p.-xylique. 

Le  benzène  ne  donne  pas  de  résultats  par  cette  méthode  :  on  n'a 
pas  réussi  à  préparer  l'acétylbenzènc  ni  l'acide  benzoïque.  Le 
naphtalène  ne  réagit  pas  non  plus. 

Le  cymène  fournit  au  contraire  par  l'acide  acétique  un  acide 
cymènecarbonique  CWfCIPHCTPXCO*!!),  fusible  à  62«. 

Les  auteurs  se  sont  ussurés  qu'en  remplaçant  l'acide  et  l'oxy- 
chlorure de  phosphore  par  le  chlorure  de  l'acide  on  n'obtient  jamais 
d'acide  carboné  aromatique  :  l'acétone  est  le  seul  produit  de  la 
réaction.  ad.  f. 

Mur  le  m.-nitrop.-fimidopliénol  et  sur  ses  dérivés* 

H.  HÂllIiE  [Journ.  f.  prakt.  Chenu  (2),  t.  43,  p.  62-75].  — 
Nitrodiacôtyl-p.-amidophônol  OI I3(AzO*X AzH .  C*H30)(OC*HK)) . 
—  On  dissout  peu  à  peu  le  diacétyl-p.-amidophénol  dans  1,5  fois  son 
poids  d'acide  nitrique  fumant  refroidi  à  0°  ;  on  précipite  par  l'eau 
glacée  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  étendu.  Beaux  prismes 
d'un  jaune  de  soufre,  fusibles  à  146-147°,  se  décomposant  à  280°, 
solublcs  dans  l'acide  acétique,  l'alcool  et  l'éther. 

Nitro-p.-amidophônol  C6H3(AzO*)(AzH*)(OH).  —  On  fait  bouillir 
le  composé  précèdent  avec  la  quantité  calculée  de  potasse,  on  neu- 
tralise par  l'acide  chlorhydrique  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther.  Prismes  d'un  rouge  foncé  à  reflet  vert,  fusibles 
a  148°,  solubles  dans  l'eau,  les  alcalis,  l'alcool,  l'éther  et  le  chloro- 
forme ;  la  solution  aqueuse  est  orangée  ;  la  solution  alcaline  est 
violette.  Ce  corps  cristallise  dans  l'eau  bouillante  avec  1  molécule 
d'eau  qu'il  perd  dans  l'air  sec. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  lamelles  ou  en  prismes  incolores, 
qui  se  décomposent  par  l'eau  chaude.  Le  sulfate  se  présente  en 
rhomboèdres  jaunâtres  ;  l'eau  le  dissocie. 
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Le  sel  de  potassium  forme  des  aiguilles  presque  noires,  solubles 
dans  l'alcool. 

h' hydrate  denitro-amidophénoltétraméthylammonium  cristallise 
en  prismes  d'un  violet  foncé,  à  reflet  vert,  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'eau,  insolubles  dans  l'éther;  il  se  décompose  dès  qu'on  le 
chauffe,  en  perdant  de  la  triméthylamine  et  en  donnant  de  la  nitro- 
p.-anisidine. 

Nitro-p.-anisidine  C«H»(AzO*)(AzH*)(OCH3).  —  Prismes  d'un 
rouge  foncé,  fusibles  à  123°,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther, 
volatils  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  dérivé  acétylé  de  cette  nitro-anisidine  cristallise  en  prismes 
orangés,  fusibles  à  115°,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  ben- 
zène, l'acide  acétique  et  l'eau  bouillante. 

Le  chlorhydrate  C6H^AzO«)(OCH3)(AzH».HCl)  forme  4es 
prismes  incolores,  microscopiques,  qui  se  décomposent  en  présence 
de  la  moindre  trace  d'humidité. 

Chlorure  de  p.-diazonitrophénol  C6H3(AzO*)(OH)Az*Cl.  — 
Prismes  microscopiques  d'un  blanc  jaunâtre,  détonant  à  126-129°, 
obtenus  par  l'action  d'un  courant  d'acide  azoteux  sur  le  chlorhydrate 
de  nitro-amido-phénol  en  suspension  dans  un  mélange  d'alcool  et 
d'acide  chlorhydrique  fumant.  Ce  chlorure  diazoïque  fournit  des 
matières  colorantes  par  l'action  de  la  diméthylaniline  et  de  la  ré- 
sorcine.  Traité  par  une  solution  broinhydrique  de  brome,  il  fournit 
un  per bromure  cristallisé  en  prismes  microscopiques,  jaunes  et 
brillants,  fusibles  avec  décomposition  à  115-116°. 

Chauffé  avec  de  l'alcool  sous  une  pression  supplémentaire  de 
30-40  millimètres  de  mercure,  le  chlorure  diazoïque  précédent  se 
convertit  avec  dégagement  d'azote  en  m.-nitrophénol,  fusible 
à  95-96°. 

M.-p.-diamidophéuol.  —  On  l'obtient  en  réduisant  le  nitro-amido- 
phénol  précédent  par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique.  Prismes 
incolores,  microscopiques,  fusibles  avec  décomposition  à  167-168° 
et  se  colorant  rapidement  au  contact  de  l'air,  en  présence  de  l'eau 
ou  de  l'acide  chlorhydrique,  en  brun  ou  en  rouge. 

Le  sulfate  C6H^OH;(AzHV.S04H*  se  présente  en  lamelles 
rhombiques  d'un  bleu  clair  qui  se  décolorent  dans  l'air  sec. 

Le  dérivé  triacétylé  C«H3(OC*H30)(AzH .  C*H30)2  cristallise  dans 
l'alcool  étendu  en  lamelles  rhombiques,  jaune  clair,  fusibles 
à  135-136°. 

Le  chlorhydrate  de  m.-p.-diamido-anisol,  obtenu  en  réduisant  la 
m.-nitro-p.-anisidine  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  forme  des 
lamelles  incolores  et  brillantes,  très  solubles  dans  l'eau  :  la  solution 


'à 


*:*  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

5*col:-y*  -n  Ipjb  à  l'air  et  donne  par  les  oxydants  une  matière 
f  ■"  '"  rap  *••  ■■"■  '»•* 

M.-'.i:r.~;..-rj--l-p!t-iir.l  C«IM  AxO*  OH.  —  On  l'obtient  en 
ira  -a:.:  ;  *r  i  îKvie  i-ihydrique  à  la  température  ordinaire  le  chlo- 
r.ï-  -v  ';;azTiiiro;  h-'-nol.  Il  cristalline  en  aiguilles  jaunes  fusibles 
j  VA  .  a5-'/  «oi<jM<*s  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool,  l'éther,  l'acide 
;  •:.;■-»'.  >.:»j:  k*-;  «Lins  les  alcalis.  Ilouilli  avec  de  la  potasse 
*.:•■.  o.:que,  :1  s».-  <"".iivertit  en  m.-introphénol. 

L<*  >•■;  •/-  /'"t.'f*<i'jw  i  »nne  des  prismes  orangés  très  solublesdaus 
î  -t.  voî  et  irijjâ  l'eau.  Lf  s»-l  d'argent  est  un  précipité  rouge  écarlate, 
fjni.M  '\r  priâmes  ri  icroscopiques.  détonant  par  la  chaleur. 

LV.'/r-r  ëtLyli'f'te  C'H'I  A/M*  nOIfy  cristallise  en  aiguilles 
j.-njr.i*  clair.  iiiicro-co|'i-jnes.  fusibles  à  03°.5  et  distillant  avec  faible 
dé<\»in position  an-dessus  de  tfftK 

{.'•'th-r  tH'-ti'iti"  i.'J'lW  AzO-'  00*11*0 1  cristallise  dans  l'alcool 
iiiii'k'  efi  aiguilles  jaunâtres,  qui  fondent  à  lUT  ,.r>  et  qui  entrent  en 
•pf  i'-hiuliti<m  eu  se  décomposant  à  200";  il  e*t  soluhle  dans  l'eau  bouil* 

i  •»  Jante,  r«ilcO'.i|v  l'éther.  l'acide  acétique,  et  volatil  avec  la  vapeur 

('.  if'-au.  ap.  f. 

t  m  Arlion  de*  alcali*  el  de*  «mine*  «nr  le»  qui  noue» 

«*<»  halovriirrN  j\    :  F.  MFIIRÎIl.W  [»/ow/7j.  prukt.  CL  i, 

t.  -13,  p.  2JHO-2?riNj.  -  L'auteur  avait  annoncé,  dans  une  noti^  nnté- 
rieure  [//////.  Mj.  t.  4,  j>.  (JOJ,  que  dans  l'action  du  chlorure  stauneux 
et  de  l'acnie  chlnrhydriquc  sur  les  ff-méthoxy-  ou  élhoxychloroqui- 
noiiu-  c»n  obtient  une  certain*1  quantité  de*  dérivés  z-liydroquino- 
iiiques  correspondants  ;  il  a  reconnu  depuis  (pie  cette  transfor- 
mai ion  des  dérivés  |5  en  dérivés  a  n'a  pas  lieu. 

Kn  éliminant  à  l'ébullition  un  mélange  d'aniline  et  de  ^-diéthoxy- 
diehloro'piinonn  en  solution  alcoolique,  on  obtient  une  chlonh 
rfhnxvf/inni/ifhf/uinnnc  C/^lP'ClAz-O'"*;  ce  composé  cristallise  dans 
l'acide  acétique  bouillant  en  longues  aiguilles  d'un  bleu  d'acier, 
fusibles  à  ^ï2-~2M\  solublcs  dans  In  potasse  alcoolique  en  bnft 
ronge,  dans  l'acide  Milfurique  concentré  en  violet,  insolubles 
la  pniasse  aqueuse,  assez  solublos  dans  l'alcool  bouillant, 
acrlnpie  et  le  benzène  en  vert  olive, 

(«cite  réaction  tend  à  faire  attribuer  à  la 
m iiie  la  formule  W^.Q^jpPlPfi 
diaiiilidoquinouo  la  formule  C*Of,     ~" 

La  dimethylamine  IransforiP 
le  ^•(héihoxydichloroquinoii^ 


^*yw?' 


quinonc  lX>*CI(OU*H»){A 


S, 
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aiguilles  d'un  vert  foncé,  HlHblH  dans  l'eau  booUftate,  i 
ment  BOlublss  dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  l'ûlher  el  te  i 
i  *.)0-8R 
La  nu-tlivliumne  fournil  de  même  une  iHmrHiyhiai'lorbtoro- 
phwj^'flMeQ»0*CI(OC,HB)(AiH.CH»j»  limeUestfon  m 

. .  ■  décoinpOG n  ;i  310*,  insolubles  dans  l'eau.  ■■ 

i  i  alcool  bouillant. 
nia<jue  donne  dans  les   mêmes   conditions   II   A 
haxyqiiiuone,  en  longues  aiguilles  d'un  violet  tancé, 
-■■- ■tho ïy-p.-di0xyquiaoneCfiO\i  , (01 1 
.  a  faisant  bouillir  avec  de  la  poissée  une  soh.ui  a 
.  .iiêilioYvdieldoroqutiione,  acidulautlepro  luU  i ■;»!■  l'acide 
dilorhydriiiun  et  épuisant  par  l'étlier  :  celui-ci  abandonrv 

::;■]  chocolat  qui,  après  cristallisa  lion  dana  le  beoxèaa 
rendent  à  168-170*  el  répondent  i  la  formulée 
esl  très  soiuble  dans  l'alcool,  l'êlher  et  le  benzène  chaud, 
lans  les  acides,  soiuble  en  violet  dans  les  alcali 

les  carbonates  alcalins,  avec  formation  de  Bêle  très  solubles  M 

nrislalltsables  sous  la  forme  d'aiguilles  verdùlres. 

h  nulle  celle  dioxyquinone  avec  de  l'aniline  et  de  l'alcool, 

0:1  obtient  une  auilido-oxychiaro-éthox} 

:  ■   n  ■  Cl  ,- 

celle-ci  cristallise   dans  l'alcool  à  50  0/0  en  aiguilles  d'un  bleu 
iblea  vers  180*,  solnbles  dnne  l'acide  1 
lieu  outremer,  solubles  dans  l'auimoniarpie  il 
>c   formation   do  sels   cristal li sables    E 
1  avec  l'aniline,  on  obtient  une  disntfi 


'  p  nnpiioi- 
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de  la  quantité  théorique  d'acide  nitrique  (rf=l,43)  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  +20°,  laisse  déposer  des  cristaux  jaunes, 
constituant  V  et  lier  ^-^-(i.ZynitronapbtyléthyHque,  décrit  par 
M.  Wittkampf  [Bull.  (2),  t.  43,  p.  344].  Les  eaux-mères,  addi- 
tionnées d'eau  avec  précaution ,  fournissent  successivement  deux 
précipités  constitués  par  des  isomères  du  composé  précédent. 

L'éther  p-pr(2-6  ou  lynitronaphtyléthylique,  qui  se  précipite  le 
premier,  cristallise  dans  la  ligroïne  en  aiguilles  argentines,  fu- 
sibles à  114°,  très  solubles  dans  l'acétone,  le  chloroforme,  le  ben- 
zène, moins  solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  l'éther  «de  pétrole, 
volatiles  avec  la  vspeur  d'eau.  Ce  composé  ne  peut  être  saponifié 
par  ébullition  avec  la  potasse  alcoolique  ;  on  n'a  pas  réussi  non 
plus  à  le  convertir  en  nitronaphtylamine.  Chauffé  à  180-200*  avec 
de  l'acide  azotique  (d=  1,14),  il  fournit  de  l'acide  p-nitrophtalique. 

L'éther  aLi^r{i-l)-nitronaphtylétbylique%  contenu  dans  les  eaux- 
mères  du  précédent,  peut  en  être  précipité  par  l'eau.  Il  cristallise 
dans  l'éther  de  pétrole  ou  dans  l'acide  acétique  en  longues  aiguilles 
d'un  jaune  d'or,  fusibles  a  72-73°,  très  solubles  dans  l'acétone,  le 
chloroforme,  l'éther  et  le  benzène,  moins  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther  de  pétrole.  Il  se  comporte  vis-à-vis  de  la  potasse 
alcoolique  comme  son  isomère  décrit  plus  haut.  Chauffé  à  180-190* 
avec  de  l'acide  nitrique  (d  =  1,14)  il  donne  un  dérivé  dinitré  et  de 
l'acide  picrique. 

L'éther  o^-^-amidonaphtyléthylique,  obtenu  par  la  réduction 
du  composé  nitré  correspondant,  cristallise  dans  l'éther  de  pétrole 
en  lamelles,  en  prismes  ou  en  pyramides  d'un  rouge  violacé, 
fusibles  à  51°  et  bouillant  sans  décomposition  notable  à  300-302°. 
Le  chlorhydrate  et  le  sulfate  sont  très  solubles  dans  l'eau.  Le 
dérivé  acétylè  se  présente  en  petites  aiguilles  incolores,  peu 
solubles  dans  l'eau  froide,  fusibles  à  145°. 

L'éther  ^^amidonaphtyléthylique  cristallise  en  pyramides 
fusibles  à  00-91°,  ô  fluorescence  bleu  rouge,  solubles  dans  la  plu- 
part des  dissolvants  neutres.  Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans 
l'eau.  Le  dérivé  acétylé  C40H«(OC»H»)(AzH.C*H3O)  forme  de 
grandes  aiguilles  soyeuses,  assez  solubles  dans  l'alcool,  peu  so- 
lubles dans  l'eau  froide  et  fusibles  à  184°,5. 

L'éther  oi^^amidonaphtyléthylique  cristallise  en  prismes  doués 
d'une  fluorescence  bleu  rouge  ;  il  fond  à  67°  et  bout  à  315°  ;  il  est 
soluble  dans  la  plupart  des  réactifs  neutres.  Le  chlorhydrate  et  le 
sulfate  sont  très  solubles  dans  l'eau.  Le  dérivé  acétylé 

CWH^OCWXAzH  .CWO) 
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forme  dès  aiguilles  soyeuses,  fusibles  à  139°,  assez  solubles  dans 
l'eau  chaude,  très  solubles  dans  l'alcool. 

L'éther  a1p1-nitronaphtyléthylique,  traité  à  la  température  de  0° 
par  10  fois  son  poids  d'acide  nitrique  (rf=l,42),  fournit  un  mé- 
lange de  deux  dérivés  dinitrés,  que  Ton  précipite  ensemble  par 
l'eau  après  deux  jours  de  contact  avec  l'acide,  et  que  Ton  sépare 
l'un  de  l'autre  par  cristallisation  dans  le  benzène  :  le  dérivé  le  plus 
soluble  fond  à  144-145°  ;  le  moins  soluble,  à  215°. 

Le  composé  fusible  à  144°,  C10H«(OC»H»)(AzO*)«,  se  présente  en 
aiguilles  jaune  paille,  assez  solubles  dans  l'éther  de  pétrole  et 
dans  l'alcool,  très  solubles  dans  le  benzène,  le  chloroforme  et 
l'acétone.  Chauffé  à  180-190°  avec  vingt  fois  son  poids  d'ammo- 
niaque alcoolique,  il  se  convertit  en  une  dinitronaphtylamine 
Ci0H*(AzO*)*AzH*,  fusible  à  242°  ;  cette  dernière  cristallise  en 
aiguilles  jaune  d'or,  assez  solubles  dans  l'acétone,  peu  solubles 
dans  les  autres  dissolvants  usuels.  Chauffé  avec  son  poids  de 
potasse  et  trente  fois  son  poids  d'alcool,  l'éther  dinitronaphtyl- 
éthyîique  se  saponifie  et  donne  un  sel  de  potassium  cristallisable, 
d'où  l'on  peut  extraire  un  dinilronaphtol  G10H5(OH)(AzO*)4,  cris- 
tallisé sous  la  forme  d'une  poudre  jaune,  très  soluble  dans  l'alcool 
et  dans  le  chloroforme  ;  ce  corps  brunit  à  189-190°,  et  fond  en  se 
décomposant  à  192-193°. 

La  dinitronaphtylamine  fusible  à  242°,  traitée  par  l'acide  nitreux 
et  l'alcool,  se  convertit  en  un  dinitronaphtalène,  cristallisé  en 
petites  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  166-167°. 

L'éther  dinitronaphtyléthylique  fusible  à  215°, 

C*0H5(AzO2)2(OC2H5), 

cristallise  en  aiguilles  jaunes,  très  solubles  dans  l'acétone  et  dans 
le  chloroforme,  peu  solubles  dans  l'alcool ,  le  benzène  et  l'éther  de 
pétrole.  Chauffé  pendant  six  ou  huit  heures  à  180-190°  avec  de 
l'ammoniaque  alcoolique ,  il  fournit  une  dinitronaphtylamine 
©•H^AzO^AzH*,  qui  se  présente  en  grandes  lamelles  hexago- 
nales orangées,  fusibles  à  223°,  très  solubles  dans  L'acétone,  peu 
solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme.  Traitée  par  l'acide 
nitreux  et  par  l'alcool,  cette  dinitronaphtylamine  se  convertit  en 
i-8-dinitronaphtalène,  fusible  à  170-172°. 

Chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique,  l'éther  dinitronaphtyl- 
éthylique se  saponifie.  Le  dinitronaphtol  correspondant 

Ci°H5(OH)(Az02)2 

cristallise  en  lamelles  jaunes,  brillantes,  très  solubles  dans  l'alcool 
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et  dans  le  chloroforme,  fusibles  avec  décomposition  à  198*.  Le  sel 
de  potassium  cristallise  en  prismes  rouge  brun,  très  solubles  dans 
l'eau;  le  sel  de  baryum  C*>H«°Az*O,0Ba  +  H«O  est  un  précipité 
cristallin  orangé,  formé  de  petites  aiguilles.  Le  sel  d'argent 
CluH5Az*OsAg  forme  des  prismes  rougeâtre6  ou  de  longues  ai- 
guilles brunâtres,  peu  solubles  dans  l'eau.  Oxydé  par  l'acide 
nitrique  (</=l,14),  ce  dinitronaphtol  fournit  de  l'acide  picrique; 
traite  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline,  il 
donne  de  l'acide  a-nitrophtalique. 

L'éther  p-prnitronaphtyléthylique,  soumis  à  la  nitration  par  la 
même  méthode  que  son  isomère  a,plf  fournit  Yéther  arffcdinitro- 
naphtyléthylique,  fusible  à  144°,  décrit  par  Graebe  et  Drews. 

L'éther  nitronaphtyléthylique  fusible  à  72°  fournit  par  la  nitra- 
tion un  dérivé  dinitré  fusible  à  215°,  identique  avec  le  corps  décrit 
plus  haut,  et  ayant  pour  constitution  CloH*(AzO*)*cl .«(OCW)!; 
il  résulte  de  là  pour  le  corps  fusible  à  72°  le  constitution  indiquée 
plus  haut  (1.7).  ad.  f. 

Dérivé»  halogènes  de  la  p-naphty lamine*  A.  CIiAC» 

et  O.  PHlliIPgON  [xhuvn.  f.  prakL  Chem.  (2),  t.  43,  p.  47-62|. 
—  i-Bromo-2-nnphtylamine  Cl0H«I*r(1). Azll*(i).  —  Cette  base, 
décrite  par  Cosiner  [Bull,  (2),  t.  86,  p.  501],  fournit  des  sels 
bien  cristallisés.  Le  chlorhydrate  OH«Br.AzII*.IICl  cristallise 
en  lamelles  incolores  qui  se  dissocient  par  ébullition  avec  l'eau. 
Le  chhroplatinnte  (C^H^IJr.AzlP.HCI^IHCl*  forme  des  lamelles 
cristallines  jaunes.  Le  dérivé  monoacétylé  fond  à  140°.  Le  dérivé 
diacétylé  C40H«Br.Az(C*H*0)*  forme  de  belles  lamelles  incolores, 
fusibles  à  105°. 

i'^I)ibromo-2'naphtylamineCim^Br\i6)A7M\iy—  Le  meil- 
leur procédé  de  préparation  consiste  à  ajouter  2  molécules  de 
brome  à  une  solution  chloroformique  du  dérivé  monoacétylé  de  la 
base  précédente  ;  on  achève  la  réaction  au  bain-marie  et  on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool;  on  fait  enfin  bouillir  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  pour  saponifier  le  groupe  acétyle  et  on  ter- 
mine par  une  cristallisation  dans  l'éther  de  pétrole.  Longues  et 
fines  aiguilles  soyeuses,  blanches,  groupées  en  étoiles,  fusibles  à 
121°. 

Le  chlorhydrate  C!WBr»Az.HCl  cristallise  dans  l'alcool  en 
fines  aiguilles  groupées  en  mamelons,  qui  brunissent  en  se  dé- 
composant vers  180°,  et  qui  se  dissocient  par  l'eau.  Le  chloropla- 
tinate  est  un  précipité  jaune,  peu  soluble. 
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Le  dérivé  acétylé  C10H5Br*(AzH.C*H3O)  cristallise  en  belles 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  212°. 

Le  dérivé  diacétylé  Cl0H5Br*.  Az(CfH30)*  se  présente  en  prismes 
incolores,  vitreux,  fusibles  à  180°.  Chauffé  avec  de  l'ammoniaque 
alcoolique,  il  perd  un  groupe  acétyle  et  donne  le  dérivé  monoa- 
cétylé  fusible  à  212°.  Chauffée  a  180°  pendant  huit  heures  avec 
de  l'acide  nitrique  (rf=  1,13),  cette  dibromonaphtylamine  fournit 
de  l'acide  p-bromophtalique,  fusible  à  168°. 

i-b-Dibromonaphtalène.  —  Belles  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 
61»,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène, 
l'éther  de  pétrole,  obtenues  par  l'action  du  nitrite  de  sodium  sur 
une  solution  alcoolo-sulfurique  de  la  base  précédente,  d'abord  à 
froid,  puis  à  Tébullition.  Oxydé  par  l'acide  nitrique,  ce  composé 
fournit  de  l'anhydride  bromotéréphtalique  et  un  acide  bromophta- 
lique  fusible  à  178°. 

L'action  de  l'acide  nitreux  sur  la  l-6-dibromo-2-naphtylamine 
en  solution  chlorhydrique  refroidie  à  0°  a  fourni  :  le  i-2-(y-tribro- 
monaphtalène,  aiguilles  incolores,  fusibles  à  118°,  et  le  chlorure 
de  diazo-dibromonaphtalène  ;  ce  dernier  fournit  un  chloroplatinate 
{&™W&r*Kz*C\)*l>iC\*  sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin  d'un 
jaune  clair.  En  même  temps  que  ces  composés,  il  se  produit 
aussi  :  le  i-b-dibromo-Z-chloronaphlaldne  Ci0H5Br*Cl,  longues 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  102°,  et  le  i-§-dibromo-%naphto- 
nitrile  C10H5Br9.CAz,  aiguilles  incolores  et  brillantes,  fusibles  à 
178°,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme. 

U  acide  i.b.dibromo-Z-naphtoïque  C10H6Br*.CO*H,  obtenu  en 
saponifiant  par  la  potasse  le  nitrile  correspondant,  cristallise  dans 
l'alcool  en  fines  aiguilles  incolores,  sublimables  et  fusibles  à  245°. 

La  6'bromo4-2-naphtoquinone  C10H5Br(6)O*(t  2)  s'obtient  en 
faisant  bouillir  avec  de  l'eau  le  chlorure  de  diazo-dibromonaphta- 
lène  ;  en  filtrant  la  liqueur  bouillante,  on  obtient  par  le  refroidis- 
sement de  belles  aiguilles  jaunes,  groupées  en  barbes  de  plumes, 
qui  brunissent  vers  100°  et  qui  fondent  en  se  décomposant  vers 
150°.  Ce  corps  est  insoluble  dans  la  soude,  assez  soluble  à  chaud 
dans  l'alcool,  l'éther,  la  ligroïne,  le  xylène,  l'acide  acétique. 
Chauffée  en  tube  scellé  avec  une  solution  d'acide  sulfureux,  celte 
quinone  se  dissout  en  se  transformant  en  hydroquinone  correspon- 
dante ;  cette  dernière  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solu- 
tion aqueuse  en  aiguilles  blanches  qui  se  décomposent  sans  fondre 
vers  250°  ;  sa  solution  aqueuse  réduit  à  froid  le  nitrate  d'argent 
ammoniacal  et  se  colore  en  vert  par  la  soude  et  en  violet  par  le 
chlorure  ferrique. 
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Tribromo^naphtylamine  Ct0HeBi*Az.  —  Ce  composé  prend 
naissance  par  l'action  prolongée  du  brome  (2  mol.)  6ur  la  bromo- 
naphtylamine  en  solution  chloroformique,  à  la  température  ordi- 
naire ;  on  lave  le  produit  de  la  réaction  à  l'ammoniaque  étendue,  puis 
à  l'alcool  bouillant,  et  on  le  fait  cristalliser  dans  le  chloroforme. 
Agrégats  mamelonnés,  blancs,  fusibles  à  143°,  peu  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther  de  pétrole,  très  solubles  dans  le  chloroforme 
et  dans  l'éther.  Ce  composé  ne  parait  pas  former  de  sels  avec  les 
acides.  Le  dérivé  acétylé  C^H^Brs.AzH.CWO  cristallise  dans 
l'alcool  en  fines  aiguilles  groupées  en  barbes  de  plume,  fusibles 
à  250-251°.  Le  dérive  diacétylé  C10H*Br»Az(C*H»O)*  cristallise 
dans  l'alcool  en  lamelles  groupées  en  rosettes,  fusibles  à  159°. 

Oxydée  par  l'acide  nitrique  dilué  en  tubes  scellés,  la  tribromo- 
naphtylamine  se  convertit  en  acide  p-bromophtalique.  Comme 
cette  base  peut  aussi  être  préparée  au  moyen  de  la  l.ô-dibromo- 
naphtylamine,  il  en  résulte  que  le  troisième  atome  de  brome 
occupe  forcément  la  position  3  ou  4. 

L'action  du  chlore  sur  une  solution  acétique  refroidie  à  0°  d'acéto- 
p-naphtalide  fournit  un  dérivé  monochloré  (en  position  1)  fusible 
à  147°  et  déjà  décrit  par  Ctève  ;  on  peut  en  régénérer  la  i-chloro- 
2-naphtyJainine,  fusible  à  59°  ;  mais  l'action  prolongée  du  chlore 
sur  ce  composé  n'a  fourni  que  des  produits  résineux. 

L'acéto-chloronaphtalide,  traitée  en  solution  chloroformique  par 
le  chlore,  donne  un  tétrachlorure C10H6Cl(!)(AzH.C*H3O)w.Cl*  qui 
cristallise  dans  l'acétone  en  aiguilles  incolores,  fusibles  avec  dé- 
composition à  140-1 45°  :  le  chloroforme  et  l'alcool  le  décomposent 
à  chaud  avec  dégagement  d'acide  chlorhydrique. 

5.8-l)ichloro-2-naphtylamine  CI0H8C1*(5  8)AzH*(i).  —  On  dissout 
du  sulfate  neutre  de  p-naphtylamine  dans  50  fois  son  poids  d'acide 
sulfurique  à  80  0/0,  on  refroidit  la  liqueur  à  0°  et  on  la  traite  par 
un  courant  de  chlore  (2  mol.);  il  se  dégage  de  l'acide  chlorhydrique 
et  le  produit  se  colore  en  jaune;  on  précipite  alors  par  l'eau 
glacée,  on  lave  le  produit  à  l'eau  ammoniacale  et  on  le  purifie  soit 
par  cristallisation  dans  l'alcool,  soit  par  distillation  dans  un  courant 
de  vapeur  d'eau.  Longues  aiguilles  blanches,  se  colorant  rapide- 
ment à  Tair  et  îondmià96\Le  dérivé  acétylé(GiW*C\*{AzH.C*H*0) 
cristallise  dans  l'alcool  en  grandes  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  209°. 

Traitée  en  solution  alcoolo-sulfurique  par  le  nitrite  de  sodium, 
d'abord  à  froid,  puis  à  chaud,  cette  dichloronaphtylamine  fournit 
le  1.4-dichloronaphtalène,  fusible  à  68°;  oxydée  par  l'acide  nitrique 
étendu  en  tubes  scellés,  elle  se  convertit  en  acide  8.6-dichlorophta- 
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lique  :  ces  deux  réactions  démontrent  l'exactitude  de  la  formule 
de  structure  donnée  plus  haut. 

Enfin  la  substitution  d'un  atome  de  chlore  à  l'amidogène  dans 
la  diohloronaphtylamine  fournit  le  2.5.8-trichloronaphtalène,  fu- 
sible à  69°.  AD.  F. 

£m»  les  pieryl-  et  <x-dinitro»liéiiyl-<x-  et  p-naphtyl- 
uydrfesiiie*  et  sur  quelques-uns  die  leurs  dérivés; 

B.  WIULttERODT  et  Fr.  SCHCLZ  [Journ.  /.  prakL 
Cbem.  (2),  t.  43,  p.  177-190],  —  On  obtient  les  picrylnapbtylhy- 
draiines  C^H^AzH)6  par  l'action  du  chlorure  de  picryle  en  solu- 
tion alcoolique  sur  les  naphtylhydrazines,  soit  libres,  soit  à  l'état 
de  chlorhydrates.  Chacun  de  ces  composés  se  présente  sous  deux 
formes  isomériques  :  l'une  rouge,  cristalline  et  stable;  l'autre 
jaune,  amorphe  et  instable. 

La  picryl-a-naphtylhydrazine  se  produit  sous  sa  modification 
stable  si  l'on  effectue  à  chaud  la  préparation  ;  elle  cristallise  par 
refroidissement  en  prismes  rouge  foncé,  qui  se  décomposent  à  176°; 
insoluble  dans  l'eau,  les  acides  et  les  alcalis,  elle  se  dissout  aisé- 
ment dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  l'acétone,  l'acide  acé- 
tique, le  benzène, etc.  On  obtient  la  modification  instable  en  effec- 
tuant la  préparation  à  la  température  de  30-40°  :  les  flocons  jaunes 
ainsi  obtenus  se  convertissent  en  la  modification  stable  par  l'action 
des  dissolvants  neutres  à  l'ébullition,  ou  par  l'action  d'une  tem- 
pérature de  140°. 

La  picryl-p-naphtylhydrazine  s'obtient  sous  ses  deux  modifica- 
tions dans  les  mêmes  circonstances  que  le  dérivé  a.  Les  cristaux 
rouges  se  décomposent  à  175°;  ils  sont  peu  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther,  plus  solubles  dans  le  chloroforme,  l'acide  acétique, 
le  benzène  et  l'acétone.  Les  flocons  jaunes  se  convertissent  en 
cristaux  rouges,  lorsqu'on  les  chauffe  à  100°  à  sec,  ou  lorsqu'on 
les  fait  bouillir  soit  avec  de  l'eau,  soit  avec  un  dissolvant  orga- 
nique. 

L'oxydation  des  picrylnaphtylhydrazines  par  une  solution  acé- 
tique d'acide  chromique  bouillante  fournit  les  picryl-azonaphtalines 
Cl6H9Az50e.  Le  composé  a  cristallise  en  fines  aiguilles  orangées, 
fusibles  à  226°  avec  décomposition,  très  solubles  dans  l'acide  acé- 
tique, moins  solubles  dans  l'alcool  et  dans  le  benzène.  Le  composé 
p  forme  de  petites  aiguilles  rouges,  fusibles  avec  décomposition  à 
205°,  assez  solubles  dans  l'acide  acétique,  moins  solubles  dans  le 
benzène  et  dans  l'alcool. 

En  faisant  bouillir  les  picrylnaphtylhydrazines  avec  de  l'acide 

TROIBliMB  8KR.,  T.  VI,  1891.  —  SOC.  CH1M.  37 


5Î8  ANALYSE   DES   TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

acétique,  on  les  convertit  en  dinitronitrosophénylazonaphtalines 
Ct6H9Az*05,  qui  cristallisent  par  le  refroidissement  :  le  dérivé  a 
forme  des  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  232°,  très  solubles  dans  le 
benzène,  moins  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique;  le 
dérivé  (?  se  présente  en  lamelles  dorées,  fusibles  à  245°  avec  dé- 
composition, très  solubles  dans  l'acide  acétique,  moins  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther  elle  benzène,  solubles  dans  l'acide  sulfuriquc 
concentré  avec  une  belle  coloration  bleu  foncé  qui  passe,  par  l'ad- 
dition d'eau,  au  jaune  verdâtre. 

En  chauffant  les  picrylnaphtylhydrazines  à  120°  avec  de  l'al- 
cool, on  les  transforme  en  dinitrosonitrophényîazonaphialims 
G16H9Az904,  que  l'on  purifie  par  cristallisation  dans  le  benzène  ou 
dans  l'acide  acétique  en  présence  de  noir  animal  :  le  composé  a 
se  présente  en  fines  aiguilles  jaune  brun,  fusibles  à  210°;  le  dé- 
rivé p  fond  en  se  décomposant  à  281°. 

On  prépare  les  o.'p.-dinitrophénylnaphtylhydrazinesCiBHl%A2^0^ 
en  chauffant  l'o.-p.-dinitrochlorobenzène  avec  les  naphtylhydra- 
zines  en  solution  alcoolique.  L'o.-p.-dinitrophényl-a-naphtylhydra- 
zine  cristallise  dans  le  benzène  en  longs  prismes  rougeâtres, 
fusibfes  a  181°,  pou  solubles  dans  l'alcool,  très  solubles  dans 
l'acide  acétique.  L'o.-p.-dinitrophényl-p-naphtylhydrazine  se  pré- 
sente cri  petits  prismes  oranges,  fusibles  avec  décomposition  à  188°, 
peu  solubles  dans  le  benzène  et  dans  l'alcool,  plus  solubles  dans 
l'acide  acétique. 

L'oxydation  do  ces  deux  composés  par  l'acide  chromique  en  solu- 
tion acétique  bouillante  fournit  les  o.-p.-dinitrophénylazonaphtâ- 
lines  Cl6Hl0Az4O4  :  le  composé  a  cristallise  en  fines  aiguilles 
rouge  brun,  fusibles  à  190°,  peu  solubles  dans  l'alcool,  plus  solu- 
bles dans  le  benzène  et  dans  l'acide  acétique;  le  dérivé  p  cristallise 
en  aiguilles  rougeâtres,  fusibles  à  178°,  très  solubles  dans  l'acide 
acétique. 

En  faisant  bouillir  pendant  quelques  heures  les  dinitrophényl- 
naphtylhydrazines  en  solution  acétique,  on  obtient  les  o.-p.-nitro- 
nitrosophényhmphtylhydvazines  C10lli0Az4O3  :  le  composé  a 
cristallise  en  belles  aiguilles  vert  mousse,  fusibles  à  201%  très  so- 
lubles dans  l'acide  acétique  et  dans  le  benzène,  moins  solubles 
dans  l'alcool  ;  le  composé  p  se  présente  en  fines  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  225°,  très  solubles  dans  l'acide  acétique,  moins  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  le  benzène. 

Los  o.-p.-dinitrosophénylnaphtylhydrazines  Ct6Hi0Az4O*  pren- 
nent naissance  lorsqu'on  chauffe  pendant  six  heures  à  120°  les 
dérivés  dinitrés  avec  de  l'alcool.  Le  composé  a  est  jaune,  amorphe, 
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et  foad  à  162°  ;  le  composé  (3  cristallise  difficilement  dans  l'acide 
acétique  en  aiguilles  jaunes,  microscopiques,  fusibles  à  178°. 

AD.    F. 

Reenerehes  sur  les  acide*  alisarine-snlfeniqueftet 
•or  1»  transformation  des  aeides  anthraqninone-a- 
et  p-àioolfoniqne  en  flavo-  et  en  anthrapnrpnrinei 

m.  E.  iCHHIDT  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  43,  p.  232-237]. 
—  Lorsqu'on  fond  avec  de  la  soude  les  acides  anthraquinone-a-  ou 
p-disulfonique  pour  les  convertir  en  flavo-  ou  en  an thrapurp urine, 
on  peut  observer  la  formation  de  produits  intermédiaires,  désignés 
d'abord  par  Graebe  et  Liebermann  sous  le  nom  d'acides  oxyan- 
thraquinone-sulfoniques,  et  étudiés  plus  tard  par  de  Perger.  Ces 
composés  sont  en  réalité,  d'après  l'auteur,  des  acides  alizarine-sulfo- 
niques,ayantpourconstitulionC«H»(S03H).CaO«-C6H«(OH)f(1  2).  Ces 
composés  peuvent  être  nitrés,  comme  l'aiizarine  elle-même,  et  four- 
nissent ainsi  des  matières  colorantes  qui  ont  été  brevetées.  On 
peut  d'ailleurs  préparer  ces  composés  intermédiaires  en  partant  de 
Palizarine  elle-même  :  en  traitant  l'aiizarine  par  5-10  molécules 
d'anhydride  sulfurique  (employé  sous  la  forme  d'acide  fumant  à 
25-30  0/0  d'anhydride),  on  obtient  un  mélange  de  deux  acides 
alizarine-disulfoniques,  qui,  chauffés  à  200°  avec  de  l'eau  ou  à  180° 
avec  de  l'acide  sulfurique  à  60°  B.,  perdent  un  groupe  sulfonique 
et  se  transforment  en  acides  alizarine-sulfoniques  identiques  avec 
les  produits  obtenus  en  partant  des  acides  anthraquinone-a-  et 
p-disulfoniques.  Soumis  à  la  fusion  potassique,  ce  mélange  se 
convertit  en  un  mélange  d'authrapurpurine  et  de  flavopurpurine. 
On  enseigne  d'ordinaire  que  dans  la  préparation  de  la  flavo-  et 
de  l'anthrapurpurine  ces  deux  composés  se  produisent  par  l'oxy- 
dation des  acides  anthraflavique  ou  iso-anthraflavique,  qui  pren- 
nent naissance  comme  composés  intermédiaires.  L'auteur  rejette 
cette  explication;  l'acide  anthraflavique  résiste  absolument  à  la 
fusion  potassique;  il  ne  peut  donc  être  un  produit  intermédiaire  de 
la  préparation  ;  il  prend  naissance  par  une  réaction  parallèle.  On 
doit  admettre  que  les  acides  anthraquinone-disulfoniques  formés 
d'abord  se  convertissent  en  acides  oxy-anthraquinone-monosulfo- 
niques,  que  ceux-ci  s'oxydent  et  passent  à  l'état  d'acides  alizarine- 
monosulfoniques,  qui  se  convertiseot  à  leur  tour  en  flavopurpurine 
et  anthrapurpurine.  Le  véritable  produit  intermédiaire  de  la  réac- 
tion est  la  2-oxy-anthraquinone  (ou  son  dérivé  3-sulfomque)  qui  se 
convertit  directement  par  la  fusion  avec  la  soude  en  alizarine  (ou 
en  acide  alizarine-sulfonique).  ad.  f. 
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Nouvelles  matières  eelerantes  de  1»  série  de 
l'antlir squineiie  ;  R— E.  SCHUIIDT  [Journ.  f.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  43,  p.  237-246].  —  Ce  mémoire  est  une  énuinéra- 
tion  rapide  d'une  série  do  matières  colorantes  qui  prennent  nais- 
sance par  l'action  de  l'acide  sulfurique  renfermant  70  ou  80  0/0 
d'anhydride  sur  l'alizarine,  la  purpurine,  la  quinizarine,  la  xan- 
thopurpurinc,  etc.  Ces  matières,  dont  la  préparation  a  été  bre- 
vetée, sont  désignées  sous  le  nom  générique  de  Bordeaux  (bor- 
deaux d'alizarine,  bordeaux  de  xanthopurpurine,  etc.). 

L'oxydation  des  bordeaux  d'alizarine'ou  de  purpurine  par  l'acide 
arsénique  ou  par  le  peroxyde  de  manganèse  et  l'acide  sulfurique 
fournit  la  cyanine  (Talizarine  fl. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  (riche  en  anhydride)  sur  le  bor- 
deaux d'alizarine  ou  encore  l'action  de  l'anhydride  sulfurique  sur 
l'anthraquinone  donne  la  cyanine  (Talizarine  G. 

Le  dibromo-  et  le  dichloro-anthracènc  peuvent  être  aussi  con- 
vertis en  matières  colorantes.  Enfin,  l'action  de  l'ammoniaque  sur 
le  produit  brut  de  la  réaction  qui  donne  naissance  au  bordeaux 
d'alizarine  fournit  une  matière  colorante  bleue.  ad.  f. 

Nouvelles  matières  eelerantes  de  la  série  de 
l'anthraquinone  *  Ii.  fiATTERMAra  [Journ.  f.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  43,  p.  246-252].  —  Ce  mémoire  est  consacré  à 
l'étude  théorique  de  quelques-unes  des  matières  colorantes  men- 
tionnées dans  la  note  précédente. 

Bordeaux  (Talizarine. —  Purifiée  par  distillation  et  par  cristalli- 
sation dans  le  nitrobenzône,  cette  substance  se  présente  en  belles 
aiguilles  rouges,  à  reflet  métallique  vert,  renfermant  CuH40*(OH)4. 
Cette  tétraoxy-anthraquinone  fournit  un  dérivé  acétylé  de  com- 
position Cl4H40*(OCWO)4,  qui  cristallise  en  aiguilles  jaune  clair, 
fusibles  à  200°. 

D'après  sa  composition,  sa  forme  cristalline  et  le  point  de  fusion 
du  dérivé  acétylé,  le  bordeaux  d'alizarine  est  identique  avec  la 
quinalizarine  de  M.  Liebermann. 

L'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  bordeaux  d'alizarine  fournil 
un  dérivé  mononitré  Ci4H8Of(AzO*)(OH)4,  qui  cristallise  dans  le 
nitrobenzène  en  belles  aiguilles  foncées,  à  éclat  métallique.  Ce 
composé  donne,  par  réduction  au  moyen  du  chlorure  stanneux,  un 
dérivé  cristallisé. 

Le  bordeaux  d'alizarine  peut  être  réduit  par  le  chlorure  stan- 
neux en  solution  alcaline  :  on  obtient  ainsi  des  lamelles  d'un  brun 
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rouge,  qui  s'oxydent  à  l'air,  en  solution  alcaline,  pour  régénérer 
le  bordeaux  d'alizarine. 

Bordeaux  de  quinizarine.  —  Ce  composé  paraît  être  identique 
avec  le  bordeaux  d'alizarine. 

Cyanine  d'alizarine  R.  —  Ce  corps  cristallise  en  lamelles 
bronzées  renfermant  Gt4H30*(OH;5  ;  il  donne  un  dérivé  acétylé 
C"H*0*(OC*H*0)*,  en  lamelles  peu  colorées.  ad.  f. 

Relations  des  eurhedines  avee  les  indulines  et 
le*    safraniiies*   F.  KEHRHAUTBr  et  M.  JHESSIACSEB 

[Journ.  prakt.  Ch,  (2),  t.  4S,  p.  268].  —  L'un  des  auteurs  a  cons- 
taté, il  y  a  quelques  mois,  que  Toxyuaphtoquinone-imide  se  com- 
bine avec  l'o.-phénylène-diamine  pour  donner  une  curhodiiw 

/\  /\ 

fi  I         a. 

\/\)  Il»At/\  \/\,/\ 

A«lk     À)H       H'AzL     )  AzH<     A^     ) 

Az 

On  peut,  dans  cette  réaction,  remplacer  l'o.-phénylène-diamine 
par  les  o.-diamines  monoalcoylées  et  obtenir  ainsi  les  indulines 

/\ 

x  Ad       ipa/\  N 


Azll'N    yOH 


1         =  2H*0  +        Il 
HA«X/J  AzH^/l"    ^ 

,L,,*  AzC<4p 


U6H5 

Rosindoline. 


Les  auteurs  essayent  actuellement  de  préparer,  d'après  la  même 
méthode,  les  safranines,  au  moyen  de  la  p.-amidophényl-o.-phé- 
nylène-diamine,  qui  doit,  par  le  même  mécanisme,  donner  la  réac- 
tion 

n  1 1  az 

|°     +UAZ|       ]=2HîO+       J        |        I        | 


A     - 

I  Az 

C*H».AsH»  I 
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«H*.AzH* 

AD.   P. 
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Sur  une  nouvelle  elasse  de  bases  organique*  (note 
préliminaire);  C.  STOEHR  [Journ.  f.  pvakt.  G  hem.  (2),  t.  4S, 
p.  156-161].  —  L'action  de  la  glycérine  sur  les  sels  ammoniacaux 
a  fourni  (dans  des  conditions  que  l'auteur  n'indique  pas)  une  série 
de  bases  do  la  formule  OH2»  —  4Az*. 

Le  composé  C°H8Az*  bout  à  153,5-154°  (corr.)  et  est  entraîné 
par  la  vapeur  d'eau  ;  c'est  un  liquide  incolore,  réfringent,  ayant  à  0° 
une  densité  de  1,0079;  il  est  soluble  dans  l'eau  en  toutes  propor- 
tions, mais  la  potasse  solide  le  sépare  de  cette  solution;  son  odeur 
rappelle  celle  de  la  pyridine. 

Le  chlorhydrate  est  une  niasse  cristalline,  hygroscopique,  subli- 
mable  à  la  température  du  bain-marie,  extrêmement  soluble  dans 
l'eau.  Le  chloraurate  G8H8Az*.HCl.AuCI8  se  présente  en  belles 
aiguilles,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  paraissant  renfermer 
0,5H*O . 

Le  chloroplatinate  C6H8Az^2HCl.PtCl4  +  3HfO  forme  des  cris- 
taux brillants,  très  solubles  dans  l'eau,  de  la  couleur  du  dichromate 
de  potassium;  chauffé  avec  de  l'eau,  il  se  convertit  en  une  poudre 
cristalline  jaune,  à  peine  soluble,  renfermant  (C6H8Az*)*PiCl4,  et 
en  cristaux  brillants  d'un  jaune  d'or,  dont  la  formule  serait 
(C°H8Az*)*HCl.PtCl4.  Le  chloromcrcurate  forme  des  cristaux  bril- 
lants, peu  solubles,  d'apparence  rhomboédrique. 

La  base  C°HHAz*  forme  avec  l'iodure  de  méthyle  un  produit 
d'addition  cristallisé,  qui  parait  se  comporter  avec  la  potasse  à  la 
manière  des  dérivés  analogues  de  la  série  pyridique. 

Oxydée  par  le  permanganate,  la  base  C6H8Az*  fournit  un  acide 
azoté,  peu  soluble  dans  l'eau,  fusible  avec  décomposition  à  250-251°. 

En  même  temps  que  la  base  précédente,  on  en  a  isolé  une  autre 
ayant  pour  formule  C8H12Az*.  Celle-ci  est  volatile  avec  l'eau,  so- 
luble dans  ce  liquide  et  présente  à  0°  une  densité  de  0,9852. 

Le  chloroplatinate  cristallise  on  aiguilles  jaunes  très  solubles 
dans  l'eau  ;  le  chloraurate  forme  des  lamelles  peu  solubles  ;  le 
chloromercurate  se  présente  en  criôtaux  compacts  peu  solubles. 

Les  bases  de  la  série  OH*"— 4Az*  dérivent  probablement,  d'après 
l'auteur,  d'un  noyau  hexagonal  renfermant  2  atomes  d'azote  en 
position  para.  ad.  f. 

Bases  synthétiques  de  la  série  p  de  la  pyridine  % 

C.  STOEUH  [Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  48,  p.  153-156].  —  La 
préparation  de  la  ftanéthylpyridine  par  la  méthode  de  la  glycérine 
fournit  en  réalité  un  mélange  de  pyridine,  de  p-méthylpyridine  et 
de  p-éthylpyridine. 
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Rigoureusement  pure  (par  régénération  du  chloromercurate),  la 
p-métbylpyridine  bout  à  144-145°  (corr.)  ;  sa  densité  est  0.9751 
par  rapport  à  l'eau  à  4°.  Son  chloromercurate  cristallise  en  larges 
aiguilles  qui  peuvent  atteindre  15  centimètres  de  longueur.  Elle 
est  rigoureusement  identique  par  toutes  ses  propriétés,  ainsi  que 
par  les  propriétés  de  son  chloroplatinate,  avec  la  méthylpyridine 
provenant  de  la  strychnine. 

La  fl-éthytpyridine,  purifiée  par  transformation  en  chloro- 
mercurate, bout  à  165°  ;  sa  densité  à  0°  par  rapport  à  l'eau  à  4° 
est  0.9585.  Elle  est  rigoureusement  identique  avec  la  base  prove- 
nant de  la  brucine. 

Le  chloroplatinate  (C7H9Az.HCl)*PtCH  forme  des  cristaux 
rouges,  brillants,  fusibles  avec  décomposition  à  208°.  Le  chloro- 
mercurate C7H9Az.HC1.2HgCl*  cristallise  en  prismes  fusibles 
sans  décomposition  à  131-132°.  Le  chloraurate  et  le  picrate  sont 
bien  cristallisés.  ad.  f. 

Reeherahes  sur  les  produits  die  substitution  die 
l'isoquînoléine  ;  A.  EDITER  et  E.  BOSSU*  Ci  [Jouru. 
prakt.  Ch.  (2),  t.  48,  p.  100-200], —  Le  bromhydrate  de  bromure 
d'isoquinoléine  OFPAz.HBr.Br*  est  une  masse  cristalline  rouge, 
instable,  fusible  à  130-135°  ;  on  l'obtient  en  évaporant  à  sec  une 
solution  bromhydrique  d'isoquinoléine  et  en  traitant  le  résidu  par 
la  quantité  théorique  de  brome. 

Le  bromure  (Tisoquinolcine  C9H7Az.Bra,  obtenu  par  l'union 
directe  des  composants  en  solution  chloroformique  ou  éthérée,  est 
un  précipité  jaunâtre,  fusible  à  82°. 

Les  deux  composés  précédents,  chauffés  au  bain  d'huile  à  180- 
200°,  perdent  de  l'acide  bromhydrique  et  se  transforment  en 
bromo-isoquinoléine  C9H6BrAz  ;  cette  base  peut  aussi  être  pré- 
parée par  l'action  de  la  quantité  théorique  de  brome  sur  le  chlor- 
hydrate d'isoquinoléine  en  tube  scellé.  Purifiée  par  transformation 
en  nitrate,  elle  forme  une  masse  cristalline  rayonnée,  qui  fond  à 
40°  et  qui  bout  à  280-285°  ;  elle  est  volatile  avec  l'eau.  Le  nitrate 
cristallise  et  répond  à  la  formule  C9H6BrAz.Az03H.  Le  chloro- 
platinate (C9H«BrAz.HCl)*PtCl*  +  2H*0  est  une  poudre  cristalline 
jaune.  Uiodométhylate  C9H6BrAz.CH3I  se  présente  en  cristaux 
jaunes,  fusibles  à  233°,  très  solubles  dans  l'eau  chaude  et  dans 
l'alcool,  insolubles  dans  le  chloroforme  et  dans  l'éther.  Le  chloro- 
méthylate  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  mamelons,  fusibles  à 
82«;  il  fournit  un  cWoro/?7a/i/ia/eanhydre(G9H6BrAz.CHsCl)fPtCl4. 
Le  chlorobenzylate  C9H6BrAz.C7H7Gl  est  une  masse  cristalline 
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fusible  à  115°  ;  sa  solution  aqueuse  donne  avec  le  chlorure  de  pla- 
tine un  précipité  jaune  renfermant  (C9H«BrAz.CWCl)fPtCl*. 

Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alcaline, 
la  bromo-isoquinoléine  fournit  un  acide  bromopyridine-dicarbo- 
nique  C5H3BrAz(CO*H)*,  fusible  à  237°. 

Traitée  à  froid  par  10  fois  son  poids  d'un  mélange  à  parties 
égales  d'acides  nitrique  (tf=1.52)  et  sulfurique  (d=l,84),  la 
bromo-isoquinoléine  fournit  un  dériva  nitré  C9H5BrAz(AzO*)f  qui 
cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  173°.  Ce  composé  n'est  pas  volatil  avec  l'eau,  mais  il  peut  être 
sublimé  en  lamelles  jaunâtres  ou  en  aiguilles  blanches.  Il  fournit 
un  chloroplatinatc  [C9H»Br.(AzO*)Az.HCl]aPtCl*  en  lamelles  peu 
solubles.  Uiodoniéthylate  correspondant 

C9H5Br(Az02)Az.CH3I  -f-0,5H2O 

cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  belles  aiguilles  orangées,  fu- 
sibles à  262°  ;  le  chlorométhylate  forme  des  aiguilles  jaunes  fusibles 
à  183°  et  fournit  un  chloroplatinate  [C9H*Br(AzO*)Az.CH3Cl]*PlCl* 
en  Unes  aiguilles  microscopiques. 

Les  eaux-mrres  acides  du  dérivé  nitré  précédent  fournissent  par 
neutralisation  un  deuxième  composé  nitré  C9H5BrAz(AzOf)  qui, 
après  cristallisation  dans  l'alcool,  fond  à  158°. 

La  réduction  de  la  bromonitro-isoquinoléine  fusible  h  173°,  par 
le  chlorure  stanneux  et  l'acide  chlorhydriqiie  en  présence  d'alcool, 
fournit  un  dériva  amidé  C9H5BrAzf AzIP)  qui,  purifié  par  sublima- 
tion, fond  à  136°;  ce  corps  est  soluhle  dans  l'eau  bouillante, 
l'éther,  le  chloroforme,  l'alcool  et  l'acide  acétique  ;  il  se  dissout 
dans  les  acides  minéraux  avec  une  coloration  rouge  intense.  Le 
chloroplatinate  forme  des  prismes  orangés  qui  contiennent  2,5H*0. 
L'iodométhylatu  C9HsBr(AzH*)Az.'CHM  cristallise  dans  l'alcool  en 
petites  aiguilles  rouges  fusibles  à  243°. 

Soumise  à  l'action  de  l'acide  azoteux  en  présence  de  bromure 
cuivreux,  l'amidobromo-isoquinoléine  se  convertit  en  dibromo- 
isoquinoléinc  C9H5BrfAz  ;  celle-ci  forme  des  flocons  blancs,  vo- 
latils avec  la  vapeur  d'eau,  assez  solubles  dans  l'eau  bouillante, 
l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  fusibles  à  138°;  elle  se  dissout 
dans  tous  les  acides  minéraux.  ad.  f. 

&nr  l'oxydation   des   pyridineo   hydrogénée*  f   C. 

gClIOTTEN  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  772).  —  I.  Transformation  de 
la  tôtrahydroquinoléinu  en  isatino.  —  L'auteur  a  observé  précé- 
demment que  la  pipéridine  et  la  conicine  s'oxydent  facilement  sous 
la  forme  de  leurs  dérivés  benzoylés  pour  donner  des  acides  amidés 


CHIMIE   ORGANIQUE.  585 

de  la  série  grasse  ;  cette  réaction  peut  être  utilisée  pour  déter- 
miner la  constitution  des  bases. 

En  oxydant  la  benzoyle-tétrahydroquinoléine  en  émulsion 
aqueuse  avec  2  fois  et  demi  son  poids  de  permanganate  de  potas- 
sium en  solution  aqueuse  et  à  chaud,  l'auteur  a  obtenu  50  0/0  en- 
viron d'un  acide  cristallisé,  ainsi  que  de  l'acide  carbonique,  de  l'a- 
cide oxalique  et  une  petite  quantité  d'un  acide  ou  d'un  mélange 
d'acides  dont  la  nature  n'a  pas  été  déterminée. 

Le  produit  principal  de  la  réaction  est  Yacide  benzoylisatique 
qui  prend  naissance  par  oxydation  du  noyau  de  la  pyridine  hydro- 
génée, d'après  le  schéma 

|GH2  Y    NCOOH 

ÀzCHSO  AzH.CWO 

Cet  acide  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  prismes  jaune  pâle  ;  il 
est  presque  insoluble  dans  l'eau,  facilement  soluble  dans  l'alcool 
et  fond  à  188°.  Ses  sels  alcalins  sont  facilement  solubles  dans  l'eau. 

L'auteur  a  préparé,  au  moyen  de  l'isatine  comme  contrôle,  un 
acide  qui  s'est  trouvé  absolument  identique  a  l'acide  décrit. 

Lorsqu'on  chauffe  quelques  minutes  l'acide  benzoylisatique  au- 
dessus  de  son  point  de  fusion  ou  en  présence  d'anhydride  acétique, 
il  se  forme,  avec  élimination  d'eau,  de  la  benzoylisatine,  laquelle 
cristallise  dans  l'acide  acétique  cristallisable  en  aiguilles  jaunes. 

La  benzoylisatine  donne  avec  l'acide  sulfurique  ou  avec  le  ben- 
zène renfermant  du  thiophène  la  coloration  bleue  que  donne  l'isa- 
tine elle-même,  ce  qui  prouve  que  dans  la  formation  de  l'indophénine 
l'hydrogène  de  Timide  ne  prend  pas  part  à  la  réaction.  La  benzoyl- 
isatine possède  la  formule  C15H9AzOs.  f.  r. 

Sur   l'hydrastine  (IX)  ;  H.  PREUJtfJD    et   H.  IIEIIfl 

(D.  ch.  G.,  t.  tS9  p.  2897).  —  L'un  des  auteurs  a  montré  précé- 
demment [Bull.  (3),  t.  &,  p.  107]  que  la  potasse  transforme  l'iodo- 
méthylate  d'hydrastine  en  méthylhydrastine.  L'ammoniaque  con- 
centrée, en  agissant  sur  l'iodométhylate  solide,  fournit  le  même 
produit,  fusible  à  156°;  mais  si  on  fait  bouillir  l'iodométhylate  en 
solution  alcoolique  avec  un  très  grand  excès  d'ammoniaque,  on 
obtient  des  lamelles  blanches,  qui  fondent  à  180°  et  répondent  à 
la  formule  CffH*6Azf06.  Ce  corps,  formé  par  la  fixation  de  AzH3 
sur  la  méthylhydrastine,  est  désigné  par  les  auteurs  sous  le  nom 
de  métbylbydrastamidc  ;  il  est  doué  de  propriétés  basiques  ;  il  est 
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presque  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'éther,  le  sulfure 
de  carbone  et  ia  benzine,  très  soluble  dans  l'alcool  bouillant.  Les 
auteurs  ont  étudié  le  picrate  et  le  chlorhydrate  de  cette  base. 

Méthylhydrastimido  CMH**Az*05.  —  Les  acides  étendus  dis- 
solvent la  méthylhydrastamide  en  fournissant  des  sels  cristallises 
dont  les  alcalis  séparent  une  base  fusible  à  192°,  la  méthylhydrês* 
timide,  qui  dérive  de  la  méthylhydrastamide  par  perte  de  i  molé- 
cule d'eau.  Celte  base,  insoluble  dans  l'eau,  est  peu  soluble  dans 
l'alcool  et  cristallise  en  aiguilles  jaunes.  Le  chlorhydrate,  le  sul- 
fate, le  nitrate,  sont  bien  cristallisés. 

En  chauffant  la  méthylhydrastamide  avec  de  la  potasse  concen- 
trée, on  obtient  également  la  méthylhydrastimide  fusible  à  192°  ; 
il  n'y  a  pas  séparation  d'ammoniaque  ni  d'aminés. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  doucement  une  solution  de  méthylhydras- 
tamide dans  l'acide  nitrique  très  étendu,  on  obtient  par  le  refroi- 
dissement une  masse  cristalline  presque  blanche,  formée  d'ai- 
guilles très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éthor,  fusibles  à  228°,  dont 
toutes  les  propriétés  répondent  à  celles  de  Timide  hémipinique 

GO 
(CH30)*C6Hf<QQ>AzH,  obtenue  par  Liebermann  en  faisant  agir 

le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sur  l'acide  opianique. 

Ethylhydrastamide  C*3H*8AzfOe.  —  L'ammoniaque  concentrée, 
en  agissant  en  excès  sur  l'iodéthylate  d'hydrastine,  fournit  l'éthyl- 
hydrastamide,  base  fusible  a  140°,  qui  cristallise  bien  dans  l'alcool. 
Comme  la  méthylhydrastamide,  elle  est  transformée  par  les  acides  et 
par  la  potasse  à  i'ébullition  en  imide  fusible  à  151-152°,  Gi3H*6Azf05. 

Action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  la  méthylhydrastamide  et  sur 
la  méthylhydrastimide.  —  Ces  deux  corps  sont  des  bases  ter- 
tiaires ;  tous  deux  fournissent,  lorsqu'on  les  fait  digérer  à  froid 
avec  un  excès  d'iodure  do  méthyle,  Y iodométhylate  de  méthylhy- 
drastimide CMH4lAz*03.CrP,  qui  cristallise  dans  l'eau  chaude  en 
rhomboèdres  jaunes,  fusibles  à  240-245°,  renfermant  1,5  H*0, 
qu'ils  perdent  à  110-115°.  Chauffé  avec  de  la  potasse  concentrée, 
cet  iodométhylate  perd  de  la  triméthylaraine,  en  fournissant  un 
corps  cristallin  jaune,  fusible  à  226°,  d'après  l'équation 

G22H24AZ2()5.CH3I  +  KOH  =  Kl  +  H20  +  Az(CIP)3  -f  C^HiUzO*. 

Action  des  aminés  sur  1 iodométhylate  dhydrastine. — Los  aminés 
primaires  de  la  série  grasse  réagissent  comme  l'ammoniaque  sur 
les  produits  d'addition  halogènes  de  i'hydrastine,  en  fournissant 
des  bases  auxquelles  la  potasse  n'enlève  pas  1  molécule  d'eau  à 
I'ébullition,  mais  que  les  acides  transforment  en  matières  huileuses 
incristallisables. 
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Méthylamide  méthylhydrastique  C^H^AzK)6.  —  Cette  base 
cristallise  dans  l'alcool  en  rhomboèdres  fusibles  à  182°  ;  on  l'ob- 
tient en  chauffant  à  100°  l'io  Jométhylate  d'hydrasliiic  avec  une  so- 
lution de  méthylamine  à  33  0/0  en  présence  d'alcool  ;  elle  est  iso- 
mérique  avec  l'éthylhydra<jtamide.  Son  chlorhydrate  chstallise  on 
belles  aiguilles  fusibles  à  193°. 

En  faisant  bouillir  cette  base  avec  l'acide  nitrique  étendu,  on 

obtient  la  méthylimide  hé mipi nique  (CH30)«C6H*<qq>AzCH», 

qui  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  belles  aiguilles,  très  solubles 
dans  l'alcool,  insolubles  dans  les  alcalis,  fusibles  à  168°. 

Étbylamide  méthylhydrastique  C**H30AzâO6.  —  Cette  base,  ob- 
tenue en  abandonnant  à  lui-même  un  mélange  d'iodométhylate 
d'hydrastine  en  solution  alcoolique  et  d'élhylainine,  fond  à  162°. 
L'acide  nitrique  la  transforme  en  éthylimide  hémipinique  fusible 
à  93°. 

Amylamide  méthylhydrastique  Ci7H36Azf06.  —  En  opérant  à 
Fébullition  avec  risoarnylamine,  on  obtient  une  base  qui  cristallise 
dans  l'alcool  en  prismes  fusibles  à  171°.  Elle  se  dissout  dans  l'acide 
ohlorhydrique  étendu  en  fournissant  un  chlorhydrate  cristallisé 
peu  soluble  qui,  bouilli  avec  un  excès  d'acide  ohlorhydrique  étendu, 
fournit  une  imide  non  cristallisable  ;  le  chloroplatinate  de  cette 
imide  répond  à  la  formule  (C*'H35Az*05.Cl)*PtCl*. 

AUylamide  méthylhydrastique  Cf5H30Az*O6.  — Cette  brse,  fu- 
sible à  158°,  perd  aussi  1  molécule  d'eau  lorsqu'on  la  fait  bouillir 
avec  de  l'acide  ohlorhydrique  étendu  ;  elle  fournit  une  base  huileuse 
dont  le  chloroplatinate  répond  à  la  formule  C*5H2»Az*03.Cl)*PtCl*. 

Les  auteurs  terminent  ce  mémoire  par  des  considérations  théo- 
riques qui  les  conduisent  à  admettre  que  la  méthylhydrastine  et 
srs  dérivés  sont  des  benzylidône-phtalides  substituées  : 
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Sur    1  hydrasiine   (X)  ;    H.    FREUVD    et  A.   PII- 

I*IPS  (D.  ch.  G.,  t.  «3,  p.  2910).  —  Iodallylata  dhydrastine 
C*fHflAz06.C3H5I.  —  Ce  corps,  soluble  dans  l'eau  chaude,  cris- 
tallise dans  l'alcool  étendu  en  aiguilles  blanches  fusibles  à  193*. 
On  l'obtient  en  faisant  bouillir  l'hydrasline  en  solution  alcoolique 
avec  un  excès  d'iodure  d'allyle. 

Allylhydrastine  C**H*5Az06.  —  Trailé  à  chaud  par  la  potasse, 
le  corps  précédent  fournit  une  huile,  qui  se  prend  en  masse  par  le 
refroidissement  ;  par  cristallisation  clans  l'alcool  et  l'éthcr,  on  ob- 
tient de  belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  116°.  Bouillie  avec  de  la 
potasse  concentrée,  l'allylhydrasliue  se  transforme  en  allylhydru- 
téine,  fusible  à  136°,  qui  cristallise  dans  l'eau  chaude  en  aiguilles 
répondant  à  la  formule  C*WAz07  [-1,511*0. 

Allylhydrastamide  C^H^Az^O6.  —  On  obtient  ce  corps  en 
chauffant  l'iodallylate  d'hydrastine  en  solution  alcoolique  avec  tu 
excès  d'ammoniaque.  Il  fond  à  156°. 

Allylhydvastimide  G*4H*UA/X)5.  —  Ce  corps  s  obtient  en  faisant 
bouillir  la  base  précédente  avec  la  potasse  concentrée.  Dissous 
dans  l'alcool  faible,  il  se  dépose  en  cristaux  jaune  clair,  fusibles 
à  139°.  On  obtient  les  sels  de  cette  imide  en  dissolvant  l'amide 
dans  les  acides  très  étendus.  La  nu'mc  amide,  traitée  par  l'iodure 
d'allyle,  fournit  l'iodallylate  (Fallylhydrastimide%  corps  jaune  fu- 
sible à  207°,  Ca,W*Az*b»I. 

Cet  iodallylatc,  bouilli  avec  la  potasse  concentrée,  donne  lieu  a 
une  coloration  jaune  intense  et  se  dédouble  suivant  l'équation 

C*iH3iÀz*0*I  +  KOII  =  Kl  +  H  20  +  C'H,3Ai  +  C2*H"AzO*, 

donnant  lieu  à  la  production  de  diallylméthylamine  et  du  corps 
fusible  à  226°,  déjà  obtenu,  dans  le  mémoire  qui  précède,  par  Faction 
de  la  potasse  sur  l'iodomcthylate  de  méthylhydrastiinide,  auquel 
les  auteurs  réservent  le  nom  de  phtalimidine  hydrastiquo.  Le  nom 
qui  conviendrait  à  ce  corps  serait  celui  d'imidine  éihénylmélhy- 
lônoxybenzylidène-hcmipinique. 

Ce  corps,  en  fixant  2  molécules  de  brome,  fournit  la  phtalimidine 
dibromhydrastique  C*°HnAz05Brï,  qui  cristallise  dans  la  benzine, 
par  addition  de  ligroïne,  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  158°. 

A.  FB. 

Sur  la  diffitonine  et  la  digit ogénine  ;  H.  KIUAMI 

(D,  ch.  G.,  t.  *4,  p.  33(J).  —  La  dissolution  aqueuse  de  la  digita- 
line pure,  amorphe,  du  commerce,  traitée  par  HC1  étendu,  fournit 
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ine  grande  quantité  de  digitogénine  (C5H80)*  en  même  temps  qu'il 
1e  sépare  un  mélange  de  dextrose  et  de  galactose.  D'après  ses 
lernières  recherches  l'auteur  avait  été  amené  à  faire  x=3  et  à 
ittribuer  à  la  digitogénine  la  formule  C^H^O3.  Par  suite  la  for- 
mile  de  la  digitonine,  glucoside  duquel  dérive  la  digitogénine, 
levait  être  C*7H**013;  c'est  ce  qu'établit  définitivement  le  présent 
némoire. 

Composition  et  propriétés  de  la  digitonine  cristallisée,  —  La 
ligitonine  cristallise  très  facilement  de  sa  dissolution  dans  l'alcool 
k  85%  de  densité  0,831  à  20°.  Avec  un  alcool  de  concentration 
plus  grande  ou  moindre,  on  n'obtient  qu'un  produit  amorphe.  Le 
degré  de  concentration  de  l'alcool  est  donc  le  point  important  de 
la  préparation,  mais  le  degré  nécessaire  peut  n'être  pas  85,  il  varie 
avec  la  digitaline  employée. 

On  dissout  1  partie  de  digitaline  brute  dans  4  parties  d'alcool 
à  85°,  on  chauffe  à  50-60°  pour  hâter  et  compléter  la  dissolution, 
puis  on  laisse  refroidir  très  lentement.  Après  douze  heures  on  a 
un  abondant  dépôt  de  cristaux  en  forme  d'écaillés  blanches,  qu'on 
sépare  de  l'eau-mère  colorée  en  rouge  et  qu'on  presse  après  les 
avoir  lavés  avec  de  l'alcool  à  85°. 

Ces  cristaux  représentent  43-45  0/0  du  poids  de  la  digitaline  ; 
les  eaux-mères  en  retenant  6  à  8  0/0,  on  voit  que  la  digitonine 
constitue  environ  53  0/0  de  la  digitaline  brute  du  commerce. 

Pour  purifier  la  digitonine,  on  la  dissout  dans  12  fois  son  poids 
d'alcool  à  85°,  on  fait  bouillir  dix  minutes  en  présence  du  charbon 
animal  et  on  filtre .  Par  refroidissement  on  obtient  45  0/0  environ 
du  produit  mis  en  œuvre,  en  cristaux  purs. 

Avec  une  solution  plus  étendue,  on  n'obtient  qu'un  produit 
amorphe. 

La  digitonine  séchée  à  100°  retient  1  molécule  HfO;  sa,  formule 
est  C*7H"Ol3  +  H*0.  Chauffée  à  235°,  elle  se  ramollit  et  se  colore 
en  jaune;  elle  est  lévogyre  [*]D  =  —  50°.  Ce  glucoside  est  sans 
action  sur  le  cœur.  Ses  dissolutions  chaudes  sont  opalescentes 
comme  celles  de  l'inuline  et  du  glycogène.  L'acide  sulfurique 
colore  en  rouge  sa  dissolution  aqueuse  et  la  coloration  est  forte- 
ment accentuée  par  addition  d'une  goutte  d'eau  de  brome.  L'acide 
chlorhydrique  concentré  ne  donne  rien  à  froid,  mais  à  chaud  il 
donne  une  coloration  brune:  HC1  étendu  transforme  la  digitonine 
en  un  mélange  de  glucose  et  galactose  et  en  digitogénine.  Ce 
dernier  corps  a  été  identifié  avec  la  digitogénine  préparée  anté- 
rieurement par  d'autres  procédés. 
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Dérivés  de  la  digitooénine.  —  Action  de  HL  —  Traitée  par  HI 
fumant  en  tubes  scellés  et  en  présence  de  phosphore  rouge,  die 
donne  une  résine  noire  ;  il  ne  se  forme  ni  CH3I  ni  C*R5I. 

Acétyldigitogénine.  —  On  chauffe  dans  un  appareil  à  reflux 

1  partie  de  digitogénine,  1  partie  d'acétate  de  sodium  desséché  et 
0  parties  d'anhydride  acétique;  le  produit  versé  dans  l'eau  froide  se 
solidifie.  On  le  triture  et  le  lave  à  l'eau,  puis  on  le  dissout  dans 

2  fois  son  poids  d'alcool  absolu,  qui  l'abandonne  en  aiguilles  fon- 
dant à  178°  après  plusieurs  cristallisations.  Ce  produit  est  facile- 
ment soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide  acétique. 

Les  solutions  chaudes  dans  l'alcool  et  l'éther,  ou  les  dissolu- 
tions étendues  donnent  un  produit  amorphe;  il  faut  pour  avoir 
de  bons  résultats  opérer  avec  des  dissolutions  concentrées  et 
froides. 

Ce  corps  a  pour  composition  Cl5H*303(C*H30)  ;  par  suite,  on 
peut  se  demander  si  la  digitonine  n'e6t  pas  un  glucoside  du  sucre 
de  lait  ? 

Oxydation  par  racide  chromique.  —  On  dissout  1  partie  de 
digitogénine  dans  30  parties  de  C*H*03  et  on  ajoute  à  la  dissolution, 
par  petites  portions  en  quatre  heures  0,7  partie  de  CrO3  cristallisé 
dissous  dans  1,4  partie  d'eau  et  7  parties  C*H40*.  Quand  la  réac- 
tion est  terminée,  on  ajoute  au  mélange  son  volume  d'eau  et  on 
reprend  G  fois  pur  l'éibei*.  On  concentre  jusqu'à  cristallisation. 
Les  fines  aiguilles  qu'on  obtient  sont  lavées  et  pressées  ;  elles 
représentent  en  poids  GO  0/0  de  la  digitogénine  employée. 

U  acide  digitogénique  ainsi  obtenu  est  en  aiguilles  prismatiques, 
facilement  solubles  dans  le  chloroforme  et  l'acide  acétique  chaud, 
plus  difficilement  dans  l'alcool  et  l'éther,  insolubles  dans  l'eau. 
Une  évaporation  trop  rapide  des  dissolutions  ne  donne  qu'un  pro- 
duit amorphe. 

Séché  à  100°  le  produit  est  très  amer,  commence  à  fondre 
à  125°  et  se  décompose  à  150°  en  se  boursouflant.  L'analyse  con- 
duit à  la  formule  CuHtfO*,  vériliée  par  le  poids  moléculaire  pris 
par  la  méthode  de  Raoult. 

L'acide  digitogénique  est  monobasique,  il  donne  des  sels  bien 
cristallisés;  le  sel  magnésien  (CuHft04)fMg  a  été  analysé. 

Oxydation  de  T  acide  digitogénique  par  le  permanganate  de  K.  — 
Suivant  qu'on  opère  dans  un  milieu  plus  ou  moins  alcalin,  les 
résultats  diffèrent.  On  obtient  soit  Y  acide  oxydigitogénique  G**H**OP, 
soit  Y  acide  digitique  C10H100*.  Ces  acides  sont  l'un  et  l'autre  mono- 
basiques ;  leurs  sels,  bien  cristallisés,  ont  été  analysés,     p.  g. 
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Bmr  la  •omposltion  des  bulles  essentielles  (VII)  ; 
F.  W.  SEHHLER  (Z).  ch.  G.  t.  «4,  p.  201).  —  I.  Gêranial.  — 
Ce  corps,  préparé  d'après  les  indications  données  dans  un  mémoire 
antérieur,  est  un  liquide  jaune  clair,  incolore  après  distillation 
dans  le  vide,  d'une  odeur  rappelant  à  la  fois  le  parfum  du  citron 
ei  de  la  pomme,  bouillant  à  224-228°  sous  la  pression  normale  en 
se  décomposant,  et  sans  altération  à  110-112°  sous  pression  réduite. 
Il  est  inactif;  d  =  0,8972  à  15°. 

En  solution  acétique,  le  gêranial  fixe  4  atomes  de  Br;  un  grand 
excès  d'eau  précipite  le  bromure  sous  forme  d'une  huile  qu'on  n'a 
pu  faire  cristalliser;  les  4  atomes  de  Br  peuvent  être  remplacés  par 
4  oxhydriles. 

II.  Essence  de  zestes  de  mandarines.  —  Cette  essence,  traitée 
par  le  bisulfite  de  soude,  fournit  un  précipité  qui  après  compres- 
sion est  décomposé  par  les  procédés  ordinaires.  On  en  sépare  un 
corps  aldéhydique  bouillant  à  224-228°  qui  est  identique  avec  le 
gêranial  Ci0H*«O. 

III.  Citrah  —  C'est  un  produit  commercial  extrait  de  diverses 
essences,  en  particulier  de  l'essence  de  citronnelle,  qui  en  contient 
6  à  8  0/0.  Ce  corps  se  combine  avec  le  bisulfite  de  soude  et  est, 
selon  toute  vraisemblance,  identique  avec  le  gêranial. 

IV '.  Anhydrogéranial  isomêrique  avec  le  c  y  mène.  —  Pour  déshy- 
drater le  gêranial  on  a  essayé  d'abord  le  ZnCl*  et  le  PCI5  qui  n'ont 
pas  donné  de  bons  résultats  ;  l'emploi  du  KHSO*  est  plus  avan- 
tageux. On  chauffe  pendant  vingt  minutes  dans  un  appareil  a  reflux 
50  grammes  de  gêranial  et  100  grammes  de  KHSO*  ;  la  masse  se 
colore  en  brun  foncé.  Après  ce  temps,  en  faisant  passer  un  courant 
de  vapeur  d'eau,  on  entraine  une  huile  limpide  qui  après  dessicca- 
tion et  distillation  sur  le  Na  bout  à  174-176°,5  ;  </=  0,8628  à  15°  ; 
n0  =  1,498  à  15°;  c'est  un  cymène  C10II14.  L'auteur  propose  les 
formules  de  constitution  ci-dessous  pour  le  cymène  et  le  gêranial  : 

GH3      CH*  CH3      CH3 

\/  \/ 

CH  CH 

I  I 

CH*  C 

CH0|    \CH  CH/\CH 


ChI     l'en  CIllyCH 

C  C 

I  I 

CH3  CH3 

Géraniil.  Cymène. 

V.    Coriandrol.  —  L'essence  brute  de  coriandre  est  un  mé- 
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lange  de  terpène  Ci0H16ot  de  coriandrol  Cl0H18O;  ce  dernier  cons- 
titue 90  0/0  de  l'essence  ;  Fauteur  y  a  recherché  en  vain  le  corps 
(Cl0Hn)fO)  signalé  par  Grosser. 

Le  coriandrol  bout  à  194-198°  en  se  décomposant  ;  bous  une 
prossion  de  20  millimètres  il  passe  sans  altération  à  85-90°;  il  est 
lévogyre,  d  =  0,8079  à  20°,  nh  =  1,4058  à  20°.  Il  fixe  très  facile- 
ment 4  atomes  de  Br  et  les  échange  contre  4  oxhydriles  sous 
l'influence  de  l'oxyde  d'argent  humide. 

VI.  Linalol.  —  Ce  corps  en  G10H18O  existe  dans  l'huile  de 
lin  ;  il  est  connu  depuis  longtemps,  et  le  mémoire  ne  nous  apprend 
rien  de  nouveau. 

VII.  Sur  tossence  de  mélisse  allemande  et  P essence  de  citron- 
nelle. —  Ces  essences  renferment  toutes  deux  un  corps  en  C10H!H) 
bouillant  à  204-209°,  de  densité  0,8681  à  15°,  et  de  nature  aldéhy- 
dique  ou  acétonique,  ainsi  que  le  prouve  sa  facile  combinaison  avec 
NaHSO*.  Ce  corps  donne  par  oxydation  l'acide  isovalériaoique  ;  su 
formule  est  vraisemblablement  : 

(CIP)2CH-GH2-CH  :  CH-CH(CH3)-CHa-CHO.        p.  c. 

Sur  l'huile  eaienilelle  d'asa  fœtlda*  F.  W.  SEHM- 

IiER  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  78).  —  Voir  la  première  partie  du 
ce  travail  dans  ce  Bulletin  [Bull.  (3),  t.  &,  p.  818]. 

Examen  de  la  deuxième  fraction,  bouillant  à  80-85°  sous  une 
pression  de  9  millimètres.  — Cette  fraction  ne  renferme  qu'un  seul 
produit  ;  c'est  un  corps  sulfuré  bouillant  à  21 0-212°  sous  la  pression 
normale  en  se  décomposant  et  à  83-84°  sous  pression  réduite  et 
sans  décomposition.  Il  répond  à  la  formule  C7HUS*  et  constitue  un 
liquide  incolore  lévogyre.  Far  l'action  de  la  poudre  de  zinc  ou  lui 
enlève  un  atome  do  soufre  et  on  obtient  un  corps  monosulfuré 
C7HUS.  L'oxydation  donne  un  acide  qu'on  n'a  pu  isoler.  Enfin  le 
chlorure  mercurique  en  dissolution  alcoolique  donne  naissance 
à  la  combinaison  C7HuS*,2HgCl*,  qui  cristallise  en  très  belles 
aiguilles. 

L'huile  brute  renferme  45  0/0  du  corps  C7HUS*. 

Examen  de  la  troisième  fraction,  bouillant  à  120-180°  sous  la 
pression  de  9  millimètres.  —  Tandis  que  les  huiles  des  premières 
fractions  sont  plus  légères  que  l'eau,  celle-ci  est  plus  lourde; 
</=  1,012  à  15°.  On  n'a  isolé  de  cette  fraction  qu'un  seul  corps 
en  CliH*°S*,  lévogyre  et  plus  facilement  décomposable  encore 
que  les  précédents  par  la  chaleur.  La  poudre  de  zinc  le  transforme 
en  un  corps  monosulfuré  C^H^S.  Il  résulte  de  ces  recherches 
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que  l'huile  brute  extraite  de  l'asa  fœtida  n'a  pas  la  composition 
que  lui  avait  attribuée  Hlasiwetz.  Elle  renferme  :  1°  deux  terpènes  ; 
2°  un  corps  oxygéné  en  (Cl0H16O)*  avec  lequel  on  peut  obtenir 
un  sesquiterpène  C15H*4;  8°  enfin  les  corps  sulfurés  C7HUS*  et 
CH^S*,  dont  il  est  question  ci-dessus.  Contrairement  aux  re- 
cherches de  Wertheira,  l'huile  d'asa  fœtida  ne  renferme  pas  trace 
de  sulfure  d'allyle.  p.  c. 


Sur  l'huile  essentielle  4e  lture-moji  $  W.  EWAS- 

BTICHL  (D.  cb.  G.,  t.  *4,  p.  81).  —Cette  essence  est  extraite 
des  feuilles  de  Linderia  fericia  Bl.  laurinée  très  commune  au 
Japon;  on  l'importe  en  grande  quantité.  Elle  constitue  un  liquide 
jaune  foncé  plus  léger  que  l'eau,  tf=  0,901  à  18°,  doué  d'une 
odeur  aromatique  très  fine.  Par  distillation  fractionnée  sur  le 
sodium  on  en  peut  isoler  deux  terpènes.  Le  premier,  qui  est  dex- 
trogyre,  bout  à  175-178°  et  donne  un  tétrabromure  fusible  à  104°, 
ce  qui  permet  de  l'identifier  avec  le  citrène  dextrogyre,  décrit  par 
Wallach.  Le  deuxième  est  inactif,  bout  à  180°,  donne  un  tétrabro- 
mure fondant  à  124°  et  un  dichlorhydrate  fusible  à  50°.  L'essence 
renferme  en  outre  deux  corps  oxygénés  ;  un  terpinol  inactif  et  un 
carvol  lévogyre. 

Le  premier  de  ces  corps  a  pour  formule  C10Hl80  et  bout  à  218°; 
Q  est  doué  d'une  odeur  agréable.  Ses  combinaisons  avec  HC1  etBr 
ainsi  que  son  iodure,  fondant  à  75-76°,  ont  permis  de  l'identifier 
avec  le  terpinol  (monohydrate  de  térébenthène),  extrait  de  l'es- 
sence de  kesso  (valériane  du  Japon). 

Le  carvol,  de  formule  C*°HuO,  est  lévogyre  ;  il  bout  à  225°  et 
forme  avec  H*S  une  combinaison  très  bien  cristallisée.  Il  diffère 
du  carvol  ordinaire  par  ses  propriétés  optiques.  p.  c. 

Étude  chimique  de  l'huile  de  Btaeassar;  &• 
THÎJ9IMEL  et  W.  HWASltflK  [Arch.  de  Pbarm.  (8),  t.  «9, 
p.  182].  —  L'huile  de  macassar,  obtenue  soit  par  expression,  soit 
par  épuisement  à  l'éther  de  pétrole,  présente  la  consistance  du 
beurre  ;  sa  couleur  est  jaune  de  miel,  sa  saveur  douce. 

Elle  renferme  de  l'acide  cyanhydrique  libre,  et  aussi  de  l'acide 
oléique.  Par  la  saponification  à  l'aide  de  la  potasse  alcoolique,  on 
a  pu  en  extraire  de  la  glycérine  et  les  acides  acétique,  butyrique, 
aracbique,  palmitique  et  oléique  ;  on  n'y  a  pas  trouvé  d'acide  lau- 
rique. 

Le  tourteau  dont  on  a  séparé  l'huile  renferme  un  mélange  de 
dextrose  et  de  saccharose.  On  n'a  pas  trouvé  d'amygdaline  dans 
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les  cotylédons  de  la  plante  ;  mais  on  a  pu  en  extraire,  par  distilla- 
tion dans  tin  courant  do  vapeur  d'eau,  de  l'acide  cyanhydrique  et 
de  l'aldéhyde  benzylique.  ad.  p. 


Sur  les  principes  immédiats  du  rhisome  de 
dophylle*  R.  KlJRSTElir  [Arch.  de  Pharm.  (S),  t.  M, 
p.  220248].  —  Podophyllotoxino  C*3H**0»  +  2H*0.  —  Les  rhi- 
zomes de  podophylle  sont  pulvérisés,  épuisés  à  froid  par  l'éther  de 
pétrole,  séchés  à  l'air  et  épuisés  de  nouveau  par  le  chloroforme. 
Le  liquide  abandonne  par  distillation  un  résidu  que  Ton  sèche 
complètement  et  qu'on  épuise  à  chaud  par  le  benzène.  La  solution 
benzénique,  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée,  laisse  déposer 
au  bout  de  quelques  jours  la  podophyllotoxino  à  l'état  cristallin  : 
on  la  purifie  par  des  lavages  à  l'alcool  à  50  0/0,  puis  à  l'éther,  enfin 
par  quelques  cristallisations  dans  le  benzène  bouillant  et  dans 
l'alcool  à  45  0/0  bouillant. 

La  podophyllotoxino  forme  de  longs  prismes  fusibles  à  98-95*; 
elle  se  détruit  à  une  température  un  peu  plus  élevée.  100  parties 
d'eau  à  15°  en  dissolvent  0,014.  Elle  est  un  peu  plus  soluble  dans 
l'eau  chaude,  très  peu  soluble  dans  le  benzène  et  dans  l'éther 
froids,  très  soluble  dans  l'acétone  et  dans  l'alcool  fort,  moins  so- 
luble dans  l'acide  acétique.  Elle  présente  le  pouvoir  rotatoire 
gauche. 

Avec  l'acide  sulfurique  concentré,  elle  donne  une  coloration 
rouge  sang,  qui  passe  peu  n  peu  au  vert  bleuâtre,  puis  au  violet; 
avec  l'acide  nitrique  concentré,  une  coloration  rouge  ;  avec  le 
chlorure  ferrique,  rien.  La  solution  acétique  se  colore  en  rouge 
par  le  réactif  de  Millon. 

Chauffée  avec  de  l'acide  iodhydrique  suivant  la  méthode  de 
Zeisel,  elle  perd  trois  groupes  méthyle  :  on  peut  donc  écrire  sa 
formule  C*0Hi5Ofl(OGH3)3.  Elle  ne  parait  pas  renfermer  d'hy- 
droxyles  ;  du  moins  elle  no  fournit  ni  dérivé  acétylé  ni  dérivé 
benzoylé. 

L'amalgame  de  sodium  est  sans  action,  soit  en  présence  de  l'eau, 
soit  en  présence  de  l'alcool.  Le  perchlorure  de  phosphore  et  le 
brome  n'ont  pas  fourni  de  dérivés  cristallisables. 

Oxydée  au  bain-marie  par  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  alcaline,  la  podophyllotoxino  fournit  un  dérivé  soluble 
dans  l'éther,  cristallisant  en  aiguilles  fusibles  à  204-206°,  subli- 
mables,  ayant  pour  composition  CMHa9Ol°  et  donnant  par  l'acide 
sulfurique  concentré  une  coloration  violette. 

En  effectuant  à  froid  l'oxydation  par  le  permanganate,  on  obtient 
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V acide  podophyïlique  Ct0H**09  ;  ce  dernier  est  soluble  dans  l'éther 
et  cristallise  par  évaporation  de  ce  dissolvant  en  longues  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  158-160°.  Il  donne  par  l'acide  sulfurique  con- 
centré une  coloration  rouge  foncé,  qui  passe  peu  à  peu  au  vert.  En 
solution  neutre,  cet  acide  donne  un  précipité  bleuâtre  avec  l'acétate 
de  cuivre  et  un  précipité  blanc  avec  le  nitrate  d'argent  :  ces  deux 
précipités  sont  solubles  dans  un  grand  excès  d'eau.  Le  sel  de 
cuivre  peut  être  obtenu  par  évaporation  de  sa  solution  aqueuse  en 
prismes  d'un  vert  clair  renfermant  (C^H^CWCu. 

Soumise  au  bain-marie  à  l'action  des  alcalis  ou  des  terres  alca- 
lines, la  podophyllotoxine  se  convertit  en  picropodophylline,  subs- 
tance isomérique  avec  elle,  fusible  à  227°,  et  ne  différant  de  la 
précédente  que  par  son  point  de  fusion,  son  inactivité  sur  la 
lumière  polarisée,  sa  moindre  solubilité  dans  les  réactifs  neutres, 
enfin  sa  réaction  négative  par  le  réactif  de  Millon.  La  picropodo- 
pbylline  donne  par  oxydation  les  mêmes  produits  que  la  podophyllo- 
toxine. 

Podophylloquercétinc  CMHl6Oi0.  —  Les  rhizomes  d'où  l'on  a 
extrait  la  podophyllotoxine  par  le  chloroforme  cèdent  à  l'éther  la 
podophylloquercétine,  qui  cristallise  par  l'évaporation  du  dissol- 
vant. Purifiée  par  des  lavages  à  l'acide  acétique  froid  et  par 
quelques  cristallisations  dans  l'alcool  étendu  et  chaud,  puis  dans 
l'acide  acétique  bouillant,  cette  substance  forme  de  belles  aiguilles 
d'un  jaune  clair,  très  réfringentes,  fusibles  à  275-277°,  sublimables. 
Elle  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  verte  ;  avec 
l'acide  sulfurique  concentré,  une  coloration  orangée  ;  avec  l'acide 
nitrique  concentré,  une  coloration  brun  rougeâtre.  Elle  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  à  chaud  dans  l'éther, 
l'alcool9  l'acide  acétique.  Sa  solution  acétique  donne  une  coloration 
rouge  par  le  réactif  de  Millon. 

Chauffée  avec  un  mélange  d'anhydride  acétique  et  d'acétate  de 
sodium,  la  podophylloquercétine  donne  un  dérivé  hexacétylé 
Ci3H|90H(C*HsO)6,  qui  cristallise  en  longues  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  180-182°.  Traitée  à  froid  par  le  chlorure  de  benzoyle  en 
présence  de  soude  caustique,  elle  donne  un  dérivé  hexabenzoylé 
Cî3H**0"(C"H50)6,  en  courtes  aiguilles  blanches,  fusibles  à  239°, 
très  solubles  dans  la  benzine,  le  chloroforme  et  l'acide  acétique. 

L'iodure  de  méthyle  fournit  un  dérivé  dont  la  formule  n'a  pas  été 
établie  avec  certitude,  et  qui  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  187-189°. 

Enfin,  chauffée  à  150°  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  la  podo- 
phylloquercétine fournit  des  aiguilles  rouge  foncé,  insolubles  dans 
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l'eau,  qui,  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide 
acétique,  régénèrent  la  podophylloquercétine.  ad.  p. 
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Résumé  des  procédés  indiqués  pour  eomMner 
l'azote  au  earftone  ou  à  l'hydrogène,  en  vue  de  la 
préparation  des    cyanures    et   de    l'ammoniaque; 

C.-A.  FAWS1TT  (Soc.  Chem.Ind.,  1890,  p.  30).  —  On  cherche 
depuis  longtemps  des  réactions  permettant  de  préparer,  au  moyen 
de  l'azote  de  l'air,  les  composés  les  plus  simples  dans  lesquels 
entre  cet  élément,  tels  que  le  cyanogène,  l'ammoniaque  et  les 
composés  oxygénés  de  l'azote.  Ce  problème  présente  au  point  de 
vue  industriel  une  grande  importance,  et,  malgré  les  nombreux 
travaux  qui  ont  été  faits  à  ce  sujet,  on  n'a  pas  encore  trouvé  une 
solution  satisfaisante. 

MM.  Moud,  Readmann  et  Dreneman  ont  résumé  dans  ces  der- 
niers temps  les  dernières  recherches  faites  sur  la  question.  Ce 
travail  fait  ressortir  le  peu  de  progrès  qui  a  été  réalisé  dans  cette 
voie  ;  les  derniers  procédés  indiqués  ou  brevetés  n'ont  apporté 
aucun  perfectionnement  sur  les  méthodes  publiées  il  y  a  plus  de 
cinquante  ans. 

Outre  de  l'azote  libre,  l'air  atmosphérique  renferme,  comme 
composés  azotés,  des  traces  d'acide  nitrique,  de  carbonate,  de  ni- 
trite  et  de  nitrate  d'ammoniaque  dont  l'origine  est  bien  connue. 

L'auteur  cite  d'abord  les  principales  sources  d'azote  auxquelles 
on  peut  s'adresser.  Ce  sont  : 

i*  L'air  atmosphérique,  qui  renferme  79  0/0  d'azote,  en  volume; 

2°  Les  gaz  qui  s'échappent  des  chambres  de  plomb  employées 
à  la  préparation  de  l'acide  sulfurique  ;  ceux-ci  sont  beaucoup  plus 
riches  en  azote  ; 

3°  Les  gaz  qui  s'échappent  des  colonnes  à  absorption  du  pro- 
cédé de  fabrication  de  la  soude  à  l'ammoniaque,  dans  lesquels 
l'oxygène  peut  être  réduit  à  moins  de  1  0/0  ; 

4°  Les  gaz  des  foyers  ; 

5°  Les  gaz  résultant  de  la  préparation  de  l'oxygène  par  la  ba- 
ryte, qui,  théoriquement,  ne  doivent  plus  renfermer  que  de  l'azote. 

Lorsqu'on  emploie  l'air  atmosphérique,  il  faut  d'abord  éliminer 
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l'oxygène  qu'il  renferme,  sinon  on  peut  transformer  le  cyanure, 
qu'on  forme  dans  ces  réactions,  en  cyanate  et  môme  en  azote  et 
acide  carbonique* 

Lorsqu'on  a  en  vue  la  préparation  de  l'ammoniaque,  la  forma- 
tion du  cyanate  n'est  pas  défavorable,  car,  on  le  sait,  par  l'action 
de  la  vapeur  d'eau,  ce  sel  fournit  du  carbonate  d'ammoniaque. 

Pour  enlever  l'oxygène  à  l'air  atmosphérique,  on  a  proposé 
l'emploi  du  charbon  et  du  fer.  L'action  du  fer  est  lente,  et,  pour 
absorber  la  totalité  de  l'oxygène,  il  faut  dévastes  appareils,  ce  qui 
augmente  le  prix  de  revient. 

Le  charbon  transforme  la  totalité  de  l'oxygène  de  l'air  en  oxyde 
de  carbone,  mais  ce  gaz  reste  mélangé  à  l'azote  et,  entre  autres 
inconvénients,  entrave  la  formation  des  cyanures. 

Adler  a  proposé  dans  ce  but  de  faire  passer  de  l'air  sur  du  sul- 
fure de  baryum  ou  de  calcium,  mais  le  procédé  est  coûteux.  On  a, 
dans  le  même  but,  proposé  les  composés  oxygénés  inférieurs  de 
l'azote,  mais  jusqu'à  présent  leur  emploi  n'a  pas  donné  de  bons 
résultats. 

Les  procédés  qui  ont  été  proposés  pour  la  fabrication  des  cya- 
nures, ferrocyanures  et  de  l'ammoniaque  au  moyen  de  l'azote 
peuvent  être  divisés  en  quatre  classes  : 

1*  Procédés  dans  lesquels  on  fait  agir  de  l'azote,  de  l'azote 
mélangé  à  de  la  vapeur  d'eau,  de  l'azote  mélangé  avec  de  l'oxyde 
de  carbone  sur  un  mélange  de  charbon  et  d'un  sel  alcalin  ou 
tlcalino-terreux; 

2°  Procédés  dans  lesquels  on  fait  agir  l'ammoniaque  sur  du 
charbon  ou  sur  un  mélange  de  charbon  et  d'alcali  ; 

3°  Procédés  dans  lesquels  on  combine  l'azote  à  l'hydrogène  par 
l'action  de  l'électricité  ; 

4°  Procédés  divers  ne  se  rattachant  pas  aux  trois  classes  pré- 
cédentes. 

!*•  classe.  —  Le  premier  procédé  est  celui  indiqué  par  Newton , 
il  fut  breveté  par  lui  en  Angleterre  en  1843  et  à  peu  près  en  même 
temps  en  France  par  Possoz  et  Boissière.  La  réaction  se  faisait 
dans  des  cornues  de  10-12  pieds  de  hauteur  sur  2  pieds  de  dia- 
mètre, disposées  verticalement  dans  un  four.  Ces  cornues  étaient 
en  2  pièces;  la  partie  supérieure  était  en  terre  réfractaire  et  avait 
9  pouces  d'épaisseur  ;  la  partie  inférieure  était  en  fonte.  Dans  la 
partie  supérieure  de  la  cornue  étaient  pratiquées  des  fentes  afin 
de  permettre  aux  gaz  du  foyer  de  pénétrer  dans  cette  partie  de 
l'appareil,  qui  était  remplie  de  charbon  de  bois  imprégné  de 
20  à  80  0/0  de  carbonate  de  potasse.  Lorsque  la  totalité  de  l'alcali 
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était  transformée  en  cyanure,  on  faisait  passer  la  masse  dans  la 
partie  inférieure  de  la  cornue,  où  elle  se  refroidissait.  Le  produit 
de  la  réaction  était  alors  introduit  dans  des  bacs  renfermant  une 
solution  de  sulfate  ferreux.  Le  cyanure  passait  à  l'état  de  prus- 
siate  jaune  de  potassium.  Le  charbon,  après  avoir  été  épuisé  à 
l'eau  et  séché,  rentrait  dans  le  travail. 

Lorsque  l'opération  était  bien  conduite  et  que  les  proportions 
d'azote  et  de  carbonate  de  potasse  étaient  convenables,  on  obtenait 
ainsi  un  rendement  qui  pouvait  atteindre  50  0/0  du  rendement 
théorique. 

Ce  procédé  fonctionna  de  1844  à  1847  et  fut  alors  abandonné. 
Cet  insuccès  tient  à  plusieurs  causes,  qui  sont  :  1°  une  perte  im- 
portante de  potasse;  2°  la  grande  masse  de  matière  brute  qu'il 
fallait  pour  obtenir  une  faible  proportion  de  cyanures;  3°  la  rapide 
détérioration  des  appareils  due  à  la  haute  température  nécessaire 
pour  effectuer  la  réaction. 

Le  rendement,  du  reste,  était  variable  avec  la  température  à 
laquelle  on  portait  le  mélange;  plus  celle-ci  était  élevée,  plus  le 
rendement  était  grand.  Le  charbon  de  bois  donnait  un  meilleur 
résultat  que  le  coke;  la  potasse  était  préférable  à  la  soude.  La 
présence  de  vapeur  d'eau  diminuait  le  rendement. 

Marguerite  et  Sourdeval  firent  breveter  en  1862  l'emploi  du 
carbonate  de  baryte,  qui  présente  théoriquement  sur  les  alcalis 
certains  avantages;  grâce  à  son  infusibilité,  ce  sel  offre  une  plus 
grande  surface  à  l'action  de  l'azote  et  n'agglutine  pas  les  particules 
de  charbon.  Cependant  dans  la  pratique  il  ne  fournit  pas  de  bons 
résultats. 

En  1882,  L.  Mond  reprit  ce  procédé  basé  sur  l'emploi  du  car- 
bonate de  baryte,  et  décrivit  un  appareil  spécial  pour  son  application 
(Soc.  Chem.  Ind.,  1889,  p.  505,  et  Bail.  Soc.  Chem.,  1889, 3°  série, 
t.  »,  p.  844). 

Les  essais  faits  par  l'auteur,  dans  le  but  de  préparer  de  l'ammo- 
niaque par  l'action  de  l'azote  de  l'air  sur  un  mélange  de  charbon 
et  de  carbonate  de  soude,  lui  ont  fourni  jusqu'à  50  0/0  du  rende- 
ment théorique. 

Il  emploie  pour  faire  la  réaction  des  cornues  verticales  de  6  pieds 
de  diamètre,  9  pieds  de  hauteur  et  2  pouces  d'épaisseur.  Il  fait  un 
mélange  de  70  à  75  0/0  de  charbon  et  de  25  à  30  0/0  de  carbonate 
de  soude,  qu'il  fait  arriver  d'abord  à  la  partie  supérieure  de  la 
cornue  et  descendre  ensuite  progressivement  jusqu'à  la  partie 
inférieure.  Le  mélange  est  ainsi  chauffé  pendant  quatre  à  six  heures 
dans  un  courant  d'azote.  Il  tombe  alors  dans  un  étouffoir  où  il  se 
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refroidit.  La  masse  est  enfin  soumise  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau 
et  l'ammoniaque  qui  se  dégage  est  recueillie  dans  de  l'acide 
sulfurique. 
L'ammoniaque  prend  naissance  d'après  l'équation  : 

2CAzK  +  4H*0  =  CO*K*  +  2AzH3  +  GO  +  H*. 

La  décomposition  du  cyanure  pourrait  cependant  se  faire  en 
deux  phases  : 

CAzK  +  2H*0  =  CHO*K  +  ÀzH*      et     SCHO^K  =  COnt*  +  GO  +  H*. 

Celle  du  cyanate  ne  peut  se  faire  que  de  la  façon  suivante  : 

2CAzOK  +  4H20  =  CCPK*  +  (AzH4)*C03. 

L'azote,  qu'on  fait  arriver  dans  la  cornue  sur  le  mélange  chauffé 
à  une  température  convenable,  à  raison  de  0me,034  à  0mc,068  par 
minute,  est  produit  au  moyen  de  l'air  atmosphérique.  Four  cela 
on  fait  passer  de  l'air  dans  des  cornues  verticales  remplies  de 
tournure  de  fer  portée  au  rouge.  On  n'arrive  pas  cependant  à 
avoir  ainsi  de  l'azote  pur;  le  gaz  qui  sort  de  l'appareil  renferme 
encore  de  3  à  5  0/0  d'oxygène. 

On  obtient  le  meilleur  rendement  en  cyanure  lorsque  l'appareil 
est  chauffé  à  haute  température.  La  potasse  et  la  soude  lui  ont 
toujours  donné  dans  ces  essais  en  petit  de  meilleurs  résultats  que 
le  carbonate  de  baryte. 

On  admet  que  la  combinaison  du  charbon  et  de  l'azote  se  fait  de 
la  façon  suivante  : 

C03R2  +  4G  -f-  2  Az  =  2CAzK  +  3GO. 

Plusieurs  théories  ont  été  émises  pour  expliquer  la  réaction. 
Dans  la  première  on  admet  que  le  carbone  s'unit  à  l'azote  à  haute 
température,  en  donnant  du  cyanogène,  qui  se  combine  alors  aux 
métaux  provenant  de  la  réduction  des  carbonates  alcalins  ou  alca- 
lîno-terreux,  effectuée  en  même  temps,  pour  donner  des  cyanures. 

Ce  qui  vient  à  l'appui  de  cette  théorie,  c'est  que  la  température 
à  laquelle  se  forme  le  cyanure  de  potassium  est  inférieure  à  celle 
où  prend  naissance  le  cyanure  de  sodium,  de  même  que  la  réduc- 
tion de  K*0  se  fait  à  une  température  inférieure  à  celle  nécessaire 
pour  réduire  Na*0. 

Une  autre  théorie,  émise,  d'après  l'auteur,  par  Berzelius,  repose 
sur  la  formation  du  composé  C*K*,  correspondant  à  l'acétylène. 
Celui-ci,  en  présence  de  l'azote,  donnerait  du  cyanure  de  potassium. 
Mais  il  est  étonnant  que  le  composé  C*K*,  s'il  existe,  ou  les  com- 
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posés  correspondants  de  sodium  ou  de  baryum,  qui  doivent  dans  oe 
cas  se  produire  facilement,  n'aient  pu  encore  être  isolés. 

La  première  théorie  paraît  donc  la  plus  vraisemblable.  Il  reste 
cependant  à  son  sujet  un  point  obscur  ;  on  n'est  pas  encore  par- 
venu, en  effet,  à  préparer  le  baryum  métallique  au  moyen  du  car- 
bonate de  baryum  et  du  charbon,  et  cependant  le  cyanure  de 
baryum  se  produit  facilement. 

Cherchant  à  se  faire  une  idée  exacte  sur  le  mode  de  formation 
des  cyanures,  l'auteur  fit  l'expérience  suivante  : 

Il  fit  passer  un  courant  d'azote  pur  (obtenu  en  débarrassant  l'air 
de  l'oxygène  qu'il  renferme  par  le  pyrogallate  de  sodium)  sur  du 
charbon  de  bois  chauffé  au  rouge  blanc  dans  un  tube  en  fer.  A  sa 
sortie  du  tube  le  gaz,  qui  devait  contenir  du  cyanogène,  était  dirigé 
dans  un  tube  en  verre  contenant  un  morceau  de  potassium  métal- 
lique. L'appareil  étant  plein  d'azote,  le  potassium  fut  chauffé,  tout 
en  faisant  passer  le  gaz,  qui  était  enfin  amené  dans  un  laveur  con- 
tenant de  l'eau.  Dans  cette  atmosphère,  le  globulo  de  potassium 
reste  intact  a  froid;  à  la  température  de  l'ébullition  du  métal,  il 
^rend  d'abord  une  teinte  verte,  puis  noire.  Après  deux  heures  de 
chauffage  dans  ces  conditions,  le  produit  ne  renfermait  pas  traces 
de  cyanures.  L'expérience  fut  répétée  de  différentes  façons,  mais  le 
résultat  fut  toujours  le  même. 

Une  dernière  théorie  consiste  à  admettre  au  début  la  formation 
d'un  composé  oxygéné  de  l'azote  qui,  en  présence  du  charbon, 
serait  réduit  et  en  môme  temps  se  combinerait  à  cet  élément  pour 
donner  du  cyanure  de  potassium;  mais  la  formation  de  ces  com- 
posés n'a  pu  être  mise  en  évidence. 

Il  est  encore  possible  qu'il  se  produise  le  composé  C*OfKf,  qui 
se  forme,  on  le  sait,  dans  la  préparation  du  potassium;  celui-ci,  en 
présence  d'un  excès  de  carbone  et  d'azote,  serait  réduit  et  l'azote 
prendrait  la  place  de  l'oxygène. 

Cette  manière  de  voir  doit  être  rapprochée  de  la  théorie  basée 
sur  la  formation  du  composé  C*K*. 

2*  classe.  —  On  sait  que  Scheele  obtint  du  cyanure  de  potas- 
sium en  chauffant  du  sel  ammoniac,  du  carbonate  de  potassium 
et  du  charbon.  Cette  idée  fut  appliquée  plus  tard  par  Clouet  et 
Kuhlmann,  qui  préparèrent  du  cyanogène  en  faisant  passer  un 
courant  de  gaz  ammoniac  sur  du  charbon  porté  au  rouge  : 

4  AzH3  +  8C  =  2AzH*CAz  -f  CH*. 

En  faisant  passer  de  l'ammoniaque  sur  du  charbon  mélangé  avec 
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un  alcali  on  obtient  donc  du  cyanure.  Graeger  obtint  93  à  95  0/0 
du  rendement  théorique  en  faisant  passer  du  carbonate  d'am- 
monium sur  un  mélange  de  charbon  et  d'alcali  porté  au  rouge. 

En  1857,  Kamrodt  proposa  d'employer  à  cet  effet  les  gaz  des 
fabriques  de  prussiate,  qui  renferment  de  l'ammoniaque.  A  la 
même  époque,  Brinquell  reprit  l'idée  de  Clouet  et  Kuhlmann  et 
transforma  le  cyanure  d'ammonium  obtenu  en  cyanure  de  potas- 
sium ou  en  prussiate. 

Fleck  prétend  qu'il  obtient  un  rendement  de  95  0/0  du  rende- 
ment théorique  en  chauffant  un  mélange  de  charbon,  de  soufre, 
de  potasse  et  de  sulfate  d'ammoniaque.  Le  gaz  ammoniac  dégagé 
qui  n'entrait  pas  en  réaction  était  recueilli  et  rentrait  dans  le  tra- 
vail. Le  sulfocyanure  formé  était  transformé  en  prussiate  par  un 
traitement  à  chaud  avec  de  la  limaille  de  fer.  Ce  procédé  fut 
cependant  jugé  impraticable  et  ne  donna  pas,  du  reste,  le  résultat 
indiqué. 

Romily  indique  qu'on  obtient  du  cyanure  de  potassium  en  fai- 
sant barboter  du  gnz  d'éclairage  dans  une  solution  d'ammoniaque 
et  enflammant  le  mélange  en  écrasant  la  flamme  à  la  surface  d'un 
cylindre  tournant  dans  une  solution  de  potasse. 

En  1843,  Laming  fit  breveter  un  procédé  de  préparation  des 
cyanures  qui  consistait  h  faire  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac 
sur  du  charbon  porté  au  rouge. 

Lucas  imprégnait  d'abord  le  charbon  de  carbonate  de  potassium 
et  faisait  passer  de  l'ammoniaque  sur  ce  produit  chauffé  dans  des 
cornues  verticales.  Pour  obtenir  du  prussiate,  il  ajoutait  du  fer  au 
mélange.  Ce  procédé  a  été  essayé  sur  une  grande  échelle,  mais 
n'a  pas  donné  de  résultats  plus  satisfaisants  que  les  précédents. 

Webster  imprégnait  du  bois  avec  une  solution  de  carbonate  de 
potassium  et  plaçait  le  produit  dans  des  cornues  où  il  faisait  passer 
de  l'ammoniaque. 

8e  classe.  —  Beaucoup  de  procédés  ont  été  indiqués  et  brevetés 
pour  combiner  l'azote  à  l'hydrogène  ;  mais  aucun  ne  donne  des 
résultats  satisfaisants  au  point  de  vue  industriel. 

Chisholm  fait  passer  les  gaz  des  foyers,  mélangés  avec  de  la 
vapeur  d'eau,  dans  des  cornues  chauffées  au  rouge  et  remplies  de 
charbon.  L'hydrogène  mis  en  liberté  se  combine  dans  ces  condi- 
tions à  l'azote  pour  donner  de  l'ammoniaque.  Mais  la  réaction  n'est 
pas  complète,  et  pour  la  rendre  totale,  il  soumet  le  mélange 
gazeux,  à  sa  sortie  des  cornues,  à  l'action  de  l'étincelle  élec- 
trique. 

Mùller  fait  passer  dans  un  tube,  où  il  est  soumis  à  l'action  de 
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décharges  électriques,  un  mélange  d'azote  et  d'hydrogène  dans 
les  proportions  de  3  volumes  d'hydrogène  pour  1  volume  d'azote. 
11  produit  Thyrlrogène  par  l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  du  char- 
bon porté  au  rouge,  et  l'azote  en  faisant  passer  de  l'air  sur  du 
charbon  à  haute  température. 

Young  opère  de  môme,  mais  obtient  un  meilleur  rendement  en 
ammoniaque,  en  ajoutant  de  la  vapeur  d'eau  au  mélange  d'azote 
et  d'hydrogène  soumis  à  l'action  de  l'étincelle  électrique. 

4°  classe.  —  Solway  a  indiqué  un  procédé  qui  consiste  à  im- 
prégner du  charbon  avec  du  chlorure  de  calcium  ;  ce  mélange  est 
additionné  de  chaux  ou  de  toute  autre  base,  puis  introduit  dans  des 
cornues  portées  au  rouge,  dans  lesquelles  on  fait  arriver  de  la 
vapeur  d'eau  et  de  l'air.  11  se  forme  du  chlorhydrate  d'ammoniaque 
que  Ton  condense. 

Bassett  chauffe  un  borate  avec  du  charbon  et  un  carbonate  alca- 
lin ;  le  métal  alcalin  produit  dans  ces  conditions  réduit  le  borate  à 
l'état  de  bore  amorphe  qui,  chauffé  dans  une  atmosphère  d'azote, 
donne  de  l'azoture  de  bore.  Celui-ci  est  ensuite  décomposé  par 
l'action  de  la  vapeur  d'eau,  et  le  gaz  ammoniac  qui  se  dégage  est 
recueilli. 

Dufrène  obtient  du  cyanogène  en  faisant  passer  un  courant  d'air 
ou  d'azote  sur  du  charbon  platiné,  obtenu  en  calcinant  du  charbon 
imprégné  d'une  solution  de  chlorure  de  platine.  En  faisant  arriver 
sous  pression  do  l'hydrogène  sur  le  charbon  ainsi  préparé,  il  ob- 
tient de  l'ammoniaque. 

Twinck  obtient  de  l'ammoniaque  en  faisant  réagir  à  Tétai  nais- 
sant l'azote  sur  l'hydrogène.  Il  prépare  l'azote  en  enlevant  l'oxy- 
gène à  l'air  par  le  bioxyde  d'azote,  et  il  produit  l'hydrogène  par 
l'action  de  la  vapeur  d'eau  sur  un  métal  ou  par  l'action  du  zinc 
sur  un  alcali. 

On  a  encore  indiqué  bien  des  procédés,  mais  tous  se  rapprochent 
plus  ou  moins  des  précédents. 

En  résumé,  jusqu'à  présent,  il  n'y  a  guère  de  procédés  pratiques 
et  avantageux  pour  la  préparation  de  l'ammoniaque  ou  des  cya- 
nures en  partant  de  l'azote,  mais  le  meilleur  parait  «Hre  celui  de 
Mond,  basé  sur  l'emploi  de  la  baryte. 

Si  on  considère  le  prix  actuel  de  l'ammoniaque  et  celui  des 
cyanures  et  ferrocyanures,  on  voit  qu'il  y  a  intérêt  à  fabriquer 
ces  derniers. 

La  potasse  et  la  baryte  sont  los  deux  bises  qui  se  prêtent  le 
mieux  à  ces  réactions  ;  suivant  le  produit  que  l'on  veut  préparer, 
il  y  a  intérêt  à  employer  l'un  ou  Paufre.  Si  on  veut  préparer  du 
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cyanure  de  potassium  ou  du  prussiate  jaune  de  potassium,  on 
prendra  la  potasse;  on  pourrait,  il  est  vrai,  employer  la  baryte, 
mais  il  faudrait  ensuite  transformer  le  cyanure  de  baryum  obtenu 
en  cyanure  de  potassium,  au  moyen  du  sulfate  de  potassium.  Si  on 
a  en  vue  la  préparation  de  l'ammoniaque,  il  y  a  avantage,  d'après 
les  expériences  de  Mond,  à  employer  la  baryte,  qui  est  très  peu 
fusible,  fixe,  et  dont  la  régénération  est  facile. 

Le  procédé  basé  sur  l'emploi  de  l'ammoniaque  mérite  aussi 
d'être  pris  en  considération.  On  sait,  en  effet,  qu'on  obtient  du 
cyanure  d'ammonium  en  faisant  passer  de  l'ammoniaque  sur  du 
charbon  porté  au  rouge.  Ce  procédé  d'obtention  du  cyanure  est 
avantageux,  car  l'ammoniaque  et  le  cyanure  d'ammonium  étant 
volatils,  il  n'est  pas  nécessaire  de  soumettre  la  masse  au  lessivage  ; 
en  outre,  le  produit  formé  étant  volatil  et,  par  suite,  constamment 
éliminé,  la  réaction  est  continue.  Avec  l'ammoniaque,  les  appareils 
résistent  aussi  beaucoup  plus  longtemps  qu'avec  los  bases  fixes, 
dont  l'action  destructive  sur  les  matériaux  à  la  température  de 
l'opération  est  très  grande. 

Quant  à  la  transformation  du  cyanure  d'ammonium  en  cyanure 
de  potassium,  elle  se  fait  très  facilement;  il  6ufïU  de  faire  arriver 
les  vapeurs  qui  se  dégagent  des  cornues  dans  une  solution  chaude 
de  potasse;  l'ammoniaque  mise  en  liberté  retourne  de  là  aux 
cornues. 

En  résumé,  les  procédés  pour  préparer  directement,  en  partant 
des  éléments,  l'ammoniaque  et  les  cyanures  ne  manquent  pas  ; 
quelques-uns  sont  intéressants,  mais  aucun  n'est  réellement  pra- 
tique. D'après  l'auteur,  le  problème  à  résoudre,  dont  dépend  le 
succès,  serait  surtout  une  question  d'appareils  ;  il  faudrait,  selon  lui, 
des  cornues  en  terre  réfractaire  de  petites  dimensions,  chauffées 
fortement,  et  enfin  un  procédé  pratique  pour  la  préparation  de 
l'azote  pur.  a.  et  p.  b. 

Préparation  de  l'ammoniaque  et  des  ey  an  ares 
mm  moyen  de  l'azote   atmosphérique  t   A*   BRE1VE- 

MAW  (Amer.  chem.  Soc.  J.y  t.  11,  p.  1-45;  Soc.  chem.  ind.9 
1890,  p.  61).  —  Dans  la  première  partie  de  son  mémoire,  l'auteur 
passe  en  revue  les  principaux  procé-îés  proposés  pour  la  prépara- 
tion du  cyanogène  et  de  ses  dérivés  au  moyen  de  l'azote  atmo- 
sphérique. Nous  renvoyons  pour  cela  à  la  note  précédente,  où  sont 
résumés  ces  procédés. 

Dans  la  seconde  partie  de  son  mémoire,  il  établit  les  conditions 
dans  lesquelles  se  produit  le  cyanogène  par  union  directe  de 
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l'azote  et  du  carbone.  Il  montre  que,  jusqu'à  présent,  on  sait  seu- 
lement qu'il  faut,  pour  arriver  à  ce  résultat,  faire  passer  un  courant 
d'azote  sur  un  mélange  formé  de  charbon  et  d'un  alcali  chauffé  à 
haute  température. 

L'auteur  examine  successivement  :  l'influence  de  la  tempéra- 
ture, de  la  présence  de  l'oxygène  et  do  la  vapeur  d'eau,  du  temps 
de  contact  entre  l'azote  et  le  carbone,  de  la  nature  et  du  degré  de 
division  du  carbone,  de  l'alcali  ou  d*s  autres  bases  employées  ; 
l'influence  des  autres  gaz  sur  l'absorption  de  l'azote  par  le  charbon, 
notamment  des  hydrocarbures,  et  enfin  l'influence  de  la  pression. 

Nous  n'indiquerons  que  les  conclusions  tirées  par  l'auteur  de 
l'examen  des  principaux  procédés. 

La  préparation  des  cyanures  et  de  l'ammoniaque  au  moyen  de 
l'azote  de  l'air  est  relativement  facile  en  petit,  mais  devient  diffi- 
cile lorsqu'on  veut  appliquer  industriellement  les  réactions  de 
laboratoire;  il  se  présente  des  difficultés  qui,  jusqu'à  présent, 
n'ont  pu  être  vaincues. 

Ces  difficultés  résident  surtout  dans  la  construction  des  appa- 
reils, et  particulièrement  dans  le  choix  des  matériaux  employés, 
qui  doivent  présenter  une  grande  résistance.  Aussi  il  n'est  pas 
étonnant  que  les  conditions  chimiques  et  physiques  les  plus  favo* 
râbles  pour  la  combinaison  de  l'azote  à  l'hydrogène  ou  au  charbon 
ne  soient  pas  encore  établies  d'une  façon  certaine. 

Les  principaux  points  établis  sont  les  suivants  : 

1°  La  température  nécessaire  pour  former  le  cyanogène  est 
moins  élevée  qu'on  ne  le  supposait  d'abord,  mais  certainement 
elle  n'est  pas  au-dessous  du  rouge  vif.  Four  la  formation  de  l'am- 
moniaque, le  rouge  sombre  est  suffisant  ; 

2°  Dans  tous  les  cas,  la  présence  de  l'oxygène  est  nuisible  ; 

3°  L'eau  en  très  petite  quantité  n'est  pas  nuisible  à  la  production 
du  cyanogène  ;  mais  il  est  probable  qu'un  excès  est  nécessaire 
pour  la  synthèse  de  l'ammoniaque  ; 

4°  Lorsque  les  principes  réagissants  sont  intimement  mélangés, 
la  durée  du  contact  nécessaire  pour  la  réaction  n'a  que  peu  d'in- 
fluence ; 

5°  La  présence  d'une  base  forte  dans  le  mélange  est  nécessaire; 
mais,  dans  certaines  conditions,  l'ammoniaque  formée  peut  en  tenir 
lieu,  et  on  produit  ainsi  directement  du  cyanure  d'ammonium  ; 

6°  Comme  bases,  les  alcalis  et  principalement  la  potasse  sont 
ceux  qui  donnent  les  meilleurs  résultats.  Cela  tient  probablement 
à  l'action  du  métal  alcalin  qui  peut  prendre  naissance  dans  la 
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réaction,  et  on  sait  que  le  potassium  se  forme  à  une  température 
pins  basse  que  le  sodium.  Parmi  les  terres  alcalines,  c'est  la  baryte 
qui  ya  le  mieux  ; 

7°  A  part  une  différence  dans  la  température  et  la  quantité  de 
vapeur  d'eau  nécessaire,  l'ammoniaque  et  le  cyanogène  se  forment 
Elans  les  mêmes  conditions  ; 

8°  La  présence  d'oxyde  de  carbone  et  de  gaz  réducteur  est,  en 
général,  favorable  à  la  réaction,  tandis  que  l'oxygène,  l'acide 
carbonique  et  la  vapeur  d'eau  en  excès  (cette  dernière  dans  le  cas 
iu  cyanogène  seulement)  sont  défavorables.  On  ne  sait  rien  sur 
l'influence  de  l'acide  sulfureux  et  de  l'hydrogène  sulfuré,  mais  ces 
deux  gaz  sont  probablement  nuisibles  ; 

9°  La  présence  d'hydrocarbures  gazeux  ou  en  vapeurs  est  favo- 
rable et  peut,  dans  certains  cas,  provoquer  la  réaction,  c'est-à-dire 
donner  du  cyanogène  et  de  l'ammoniaque,  sans  qu'il  y  ait  de  base 
en  présence  ; 

10°  On  n'a  aucun  renseignement  précis  concernant  l'influence 
de  la  pression  sur  les  réactions.  a.  et  p.  b. 

Mordançage  de  la  laine  par  les  sels  de  ehremte;  E. 
BJf ECT  et  A.  WARD  (J.  soc.  Dyers  and  Colourists,  1889, 
p.  184;  Soc.  Chem.  Iud.,  1890,  p.  58).  —  Les  auteurs  résument 
ainsi  les  expériences  qu'ils  ont  faites  sur  le  mordançage  de  la  laine 
par  les  sels  de  chrome  : 

1°  La  quantité  de  chrome  absorbée  par  la  fibre  mordancée  avec 
le  bichromate  de  potassium  varie  avec  la  concentration  du  bain. 
Lorsqu'on  mordance  la  laine  avec  3  0/0  de  son  poids  de  bichromate 
de  potassium  (proportion  généralement  adoptée),  elle  absorbe  1 0/0 
environ  de  ce  sel. 

Si  à  la  solution  de  bichromate  de  potassium  on  ajoute  de  l'acide 
sulfurique,  la  quantité  de  chrome  fixée  est  plus  grande; 

2°  En  prenant  en  bichromate  de  sodium  la  proportion  équivalente 
h  3  0/0  de  bichromate  de  potassium,  on  fixe  sur  la  laine  une  plus 
forte  proportion  de  chrome  ; 

3°  L'addition  de  tartre  au  bain  de  mordançage  n'a  aucune  in- 
fluence sur  la  quantité  de  chrome  absorbée  par  la  laine; 

4°  Lorsqu'on  mordance  avec  de  l'alun  de  chrome,  en  proportions 
équivalentes  au  bichromate  de  potassium,  la  quantité  de  chrome 
fixée  est  double  de  celle  i\\ée  avec  ce  dernier  sel.  Dans  le  cas  de 
l'alun  de  chrome  le  métal  n'est  pas  combiné  de  la  même  façon  à  la 
fibre.  Le  chrome  fixé  du  bichromate  de  potassium  joue  le  rôle  d'un 
acide,  celui  de  l'alun  de  chrome  se  comporte  comme  une  base; 
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5°  Dans  le  mordançage  avec  le  bichromate  de  potassium  la  quan- 
tité de  chrome  fixée  par  la  fibre  est  directement  proportionnelle 
au  temps  d'immersion  et  à  la  température  du  bain  de  mordan- 
çage ; 

6°  La  fixation  du  chrome  sur  la  laine  est  toujours  accompagnée 
d'une  décomposition  partielle  du  sel  contenu  dans  le  bain  ;  le  bi- 
chromate se  décompose  en  partie  en  chroma  te  neutre  et  acide 
chromique.  Bien  que  la  réaction  ne  se  fasse  pas  dans  des  propor- 
tions parfaitement  définies  (une  partie  du  sel,  du  reste,  est  absorbée 
mécaniquement),  il  est  probable  que  la  kératine,  un  des  principes 
de  la  laine,  joue  dans  ces  conditions  le  rôle  d'une  base  et  se  com- 
bine à  l'acide  chromique,  en  donnant  un  chromate  insoluble  ou  très 
peu  soluble; 

7°  Dans  le  travail  industriel  la  richesse  du  bain  de  chrome  va 
toujours  en  augmentant,  car  le  même  bain  est  employé  plusieurs 
fois,  en  ajoutant  du  mordant  après  chaque  opération. 

Théoriquement  le  moyen  le  plus  rationnel  et  en  même  temps  le 
plus  économique  pour  mordancer  au  chrome  serait  d'employer  pour 
le  premier  bain  de  3  à  4  0/0  de  bichromate  de  potassium  et  d'a- 
jouter au  bain,  après  chaque  opération,  autant  de  bichromate  que 
la  laine  en  a  fixé  (1  0/0  environ  du  poids  de  la  laine)  et  la  quan- 
tité nécessaire  d'acide  sulfurique  pour  ramener  le  chromate  neutre 
forme  à  l'état  de  bichromate; 

8°  Si  on  ne  considère  que  la  quantité  de  chrome  fixée  par  la 
laine,  on  trouve  que  le  meilleur  mordant  de  chrome  est  l'acide 
chromique,  puis  vient  le  bichromate  de  potassium  et  l'acide  sulfu- 
rique, puis  le  bichromate  de  potassium  seul  et  enfin  le  chromate 
neutre. 

Dans  ce  travail,  les  auteurs  ont  eu  surtout  pour  but  de  déter- 
miner la  proportion  suivant  laquelle  augmentait,  dans  la  pratique 
industrielle,  la  teneur  en  chrome  du  bain  de  mordançage  et  la  pro- 
portion de  chromate  neutre  formé  à  chaque  opération. 

Ils  firent  neuf  opérations  successives  avant  de  jeter  le  bain;  Us 
ont  employé  comme  mordant  le  bichromate  de  sodium. 

Le  premier  bain  fut  monté  avec  5,6  de  bichromate  de  sodium  0/0 
du  poids  de  la  laine;  les  2,  3  et  4,  avec  4,4  0/0,  et,  pour  les  opé- 
rations de  5  à  9,  il  fut  ajouté  au  bain  4  0/0  de  bichromate  de  so- 
dium. 

Après  chaque  opération  ils  déterminèrent  au  moyen  du  sulfate 
de  fer  ammoniacal  la  quantité  d'acide  chromique  contenu  dans  le 
bain.  Voici  les  résultats  de  ces  dosages,  c'est-à-dire  la  richesse 
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du  liquide  après  les  1er,  2%  3e,  etc.,  9*  mordançages,  faits  dans  ces 
conditions. 

gr 

1  la  liqueur  contient 0,6567  CrO3  par  litre 

2  —               0,9108  — 

3  —               1,4550  — 

4  —                4,3629  — 

5  —                1,5114  — 

6  —               1,6368  — 

7  —                1,7820  — 

8  —                1,96&5  — 

9  —                2,1582  — 

Ces  résultats  montrent  que  lorsqu'on  jette  un  vieux  bain  de 
chrome  on  perd  une  quantité  considérable  de  mordant. 

En  outre,  le  bichromate  de  sodium  est  transformé  en  partie  en 
chromate  neutre.  C'est  ce  que  montrent  les  résultats  des  titrages 
des  9  bains;  ces  titrages  ont  été  faits  avec  le  tournesol  comme  té- 
moin et  indiquent  la  quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour 
ramener  la  totalité  du  chromate  à  l'état  de  bichromate. 

Pour  transformer  le  chromate  en  bichromate, 

1  exige 0^0980  SOW  par  litre 

2  —     0,2009  — 

3  —     0,2940  — 

4  —     0,3773  — 

5  —     0,4655  - 

6  —     0,5488  — 

7  —     0,6027  — 

8  —     0,6713  — 

9  —     0,6909  — 

On  voit  que  la  teneur  de  la  liqueur  en  chromate  neutre  va  en 
augmentant  progressivement;  ces  résultats  permettent  d'établir  les 
proportions  relatives  de  chromate  neutre  et  de  bichromate  que  ren- 
ferme le  bain  après  chaque  mordançage. 


CrO»  total 
par  litre. 

CrO»  à  l'état 

do  chromate  ne  aire 

par  litre. 

CrO«  à  l'état 

de  bichromate 

par  litre. 

1 

0,6567 
0,9106 
1,1550 
1,3629 
1,5111 
1,6368 
1,7830 
1,9635 
2,1582 

0,2008 
0,4116 
0,6024 
0,7730 
0,9538 
l,12i4 
1,2349 
1,3751 
1,4156 

0,4559 
0,i992 
0,5226 
0,58«>9 
0,5576 
0,5124 
0,5171 
0,5881 
0,7427 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 
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Les  résultats  consignés  dans  ce  tableau  montrent  que  la  quantité 
de  bichromate  en  dissolution  dans  le  bain  est  à  peu  près  constante 
vers  0gr,5  par  litre;  par  contre  la  quantité  de  chromate  neutre  et 
de  chrome  total  augmente  progressivement,  et  lorsqu'on  jette  le 
bain  il  contient  environ  3'r,237  de  bichromate  de  soude  par  litre. 
11  y  a  donc  de  ce  fait  une  grande  perte  de  mordant  et  ces  liquides 
très  chargés  ne  peuvent  être  jetés  sans  danger  pour  les  cours 
d'eau. 

Voici  le  moyen  indiqué  par  les  auteurs  pour  remédier  à  ces  in- 
convénients. Il  faudrait  ajouter  au  bain,  après  la  première  opéra- 
tion, la  quantité  d'acide  suliurique  nécessaire  pour  transformer  le 
chromate  neutre  existant  dans  la  liqueur  en  bichromate,  soit  O*1", 098 
S04H*  par  litre  et  environ  i  a  1,5  0/0  de  bichromate,  quantité 
qui  représente  la  proportion  de  mordant  fixé  sur  la  laine  dans  le 
premier  mordançage.  On  ferait  de  môme  après  chaque  opération 
suivante.  De  cette  façon  le  bain  pourrait  sans  doute  servir  plus 
longtemps  ;  en  tout  cas  on  perdrait  beaucoup  moins  de  mordant, 
et  si  on  jetait  le  bain  après  le  9*  mordançage  on  ne  perdrait  que 
la  moitié  environ  du  chrome  qu'on  perd  dans  la  manière  ordinaire 
d'opérer. 

La  pratique  industrielle  a  montré  que  le  bain  de  mordançage  est 
meilleur  lorsqu'il  a  déjà  servi  plusieurs  fois  que  lorsqu'il  est  neuf. 
Dans  ce  cas,  c'est  qu'il  y  a  avantage  à  avoir  un  bain  moins  acide, 
et  cette  qualité  du  bain  est  due  à  ce  qu'il  renferme  une  certaine 
proportion  de  chromate  neutre. 

11  est  bon  alors  de  le  conserver  dans  cet  état  et  de  n'ajouter  de 
l'acide  sulfurique  que  plus  tard,  après  la  troisième  opération,  par' 
exemple. 

Dans  ces  conditions  la  perte  en  bichromate  est  nécessairement 
plus  élevée  que  si  on  ajoutait  de  l'acide  sulfurique  dès  le  début, 
mais  elle  est  encore  moins  importante  que  dans  le  procédé  ordi- 
naire. 

Certains  teinturiers  ajoutent  au  bain  de  bichromate  un  excès 
d'acide  sulfurique  et  mordancent  ainsi  à  l'acide  chromique.  Les 
auteurs  croient  qu'en  opérant  ainsi  la  perte  en  chrome  est  consi- 
dérablement diminuée.  Dans  ce  cas  la  méthode  précédente  n'est 
pas  applicable. 

Un  autre  moyen  consiste  à  n'ajouter  du  bichromate  au  bain 
qu'aux  trois  premiers  mordançages,  et  pour  les  opérations  suivantes 
d'ajouter  un  mélange  de  bichromate  de  potassium  ou  de  sodium 
et  d'acide  sulfurique  en  quantités  convenables  pour  ramener  tou- 
jours le  bain  au  môme  degré  de  concentration.        a.  et  p.  b. 
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TMéorie   4u  M*rdaiieage    par  le  bichromate   de 

HtoMlan;  E.  MWE€HT  (^oc.  CAezn.  /jnrf.,  1890,  p.  59).  — 
Lorsqu'on  place  de  la  laine  dans  une  solution  de  bichromate  de 
potassium,  portée  à  l'ébullition,  elle  absorbe  une  certaine  quanlilé 
de  sel  et  prend  une  teinte  jaune.  Le  phénomène  n'est  pas,  comme 
on  le  croit  généralement,  une  simple  absorption  mécanique  ;  Fau- 
teur a  montré  qu'il  était  accompagné  d'un  dédoublement  du  bichro- 
mate en  chromate  neutre  et  acide  chromique. 

Le  chromate  neutre  reste  en  dissolution  dans  l'eau  tandis  que 
l'acide  chromique  se  combine  à  certains  principes  de  la  laine  en 
donnant  un  chromate  d'uue  couleur  jaune,  insoluble  ou  peu  soluble. 

C'est  ce  qui  résulte  des  observations  suivantes  : 

1°  Si  on  chauffe  à  l'ébullition  de  la  laine  dans  une  solution  éten- 
due de  bichromate  de  potassium,  la  teinte  de  la  liqueur  vire  de 
l'orangé,  teinte  des  solutions  de  bichromate,  au  jaune,  teinte  des 
solutions  de  chromate  neutre  ; 

2°  Si  on  dissout  de  la  laine  dans  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré et  si,  après  avoir  étendu  d'eau  la  solution,  on  y  ajoute  du 
bichromate  de  potassium, elle  donne  un  précipite  jaune.  On  obtient 
le  même  précipité  avec  les  solutions  d'acide  lanuginique  (Bull. 
Soc.  Chim.,  S*  série,  t.  *,  p.  846),  et  il  est  probable  que  ce  préci- 
pité est  le  même  que  celui  produit  sur  la  laine  dans  le  mordançage 
avec  le  bichromate  de  potassium. 

On  a  dit  que  la  formation  du  chromate  neutre  était  due,  non  pas 
à  une  dissociation  du  bichromate  de  potassium,  mais  à  l'ammo- 
niaque qui  se  formait  dans  l'opération,  aux  dépens  des  principes 
de  la  laine. 

L'auteur  a  démontré  que  cette  manière  de  voir  n'était  pas  fondée. 
Pour  cela,  il  fit  bouillir  de  la  laine  pendant  une  heure  avec  de  l'eau 
et  condensa  avec  soin  les  vapeurs;  il  ne  put  constater  dans  le  pro- 
duit de  la  condensation,  par  le  réactif  de  Nessler,  que  des  traces 
d'ammoniaque,  moins  de  1/100  de  ce  qui  serait  nécessaire  pour 
amener  la  saturation  indiquée. 

On  a  dit  aussi  que  la  neutralisation  du  bichromate  de  potassium 
pouvait  être  due  aux  sels  alcalins  que  contenait  la  laine.  Pour  dé- 
montrer qu'il  n'en  était  pas  ainsi  l'auteur  fit  l'expérience  suivante  : 
il  fit  bouillir  de  la  laine  dans  une  solution  aqueuse  étendue  d'acide 
chlorhydrique,  alln  de  saturer  et  de  dissoudre  les  sels  alcalins 
ou  alcalino-terreux  qu'elle  renferme.  11  la  soumit  ensuite  à  des  la- 
vages à  l'eau  jusqu'à  ce  que  la  liqueur  fût  complètement  débar- 
rassée d'acide  chlorhydrique  et  de  chlorures.  Il  mordança  alors 
5  grammes  de  la  laine  ainsi  préparée  avec  4  0/0  de  bichromate  de 
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potassujgt  (soit  0^,2),  puis  détermina  par  l'analyse  de  la  liqueur  la 

quantité  de  chromate  neutre  et  de  bichromate  de  potassium  restée 

en  dissolution  ;  par  différence  il  établit  la  quantité  de  mordant  fixé 

sur  la  laine. 

Voici  les  résultats  de  cette  expérience. 

v 
Bichromate  de  potassium,  en  dissolution 0,090 

Chromate  neutre  de  potassium,  en  dissolution 0,112 

Acide  chromiquc,  fixé  sur  la  laine 0,051 

0,199 

Les  sels  alcalins  que  peut  contenir  la  laine  ne  sont  donc  pas  la 
cause  de  la  formation  du  chromate  neutre  dans  le  bain  demordan- 
çage. 

Nietzki  a  émis  l'opinion  que,  dans  le  mordançage  de  la  laine 
avec  le  bichromate  de  potassium,  le  chrome  était  fixé  sur  la  laine 
à  l'état  de  chromate  de  sesquioxyde  de  chrome  ;  mais  celte  hypo- 
thèse n'est  appuyée  par  aucune  expérience.  S'il  en  était  ainsi,  du 
reste,  il  y  aurait  mise  eu  liberté  d'alcali  caustique  et  d'oxygène, 
d'après  l'équation  suivante  : 

5(Cr20,,K2)  +  5II20  =  Cr2(CrO'»)3  -f  iOKHO  +  90*. 

Il  en  résulterait  que  la  fibre  serait  fortement  oxydée  :  or,  on 
n'observe  rien  de  semblable. 

On  sait  en  outre  que  la  laine  mordancée  au  bichromate  de  potas- 
sium s'oxyde  lorsqu'on  l'expose  à  l'air.  C'est  ce  qu'indique  le 
changement  de  teinte  qu'on  observe  ;  elle  passe  du  jaune  au  vert. 

a.  et  r.  b. 

Nouveau  proeédé  pour  nordaneer  I»  laine  e* 
•enquioxyde  de  ehrome;  E»  HNEC1IT  (Soc.  G  hem.  lad., 
1890,  p.  60).  —  Four  l'application  de  certaines  couleurs,  nolain- 
ment  les  couleurs  d'alizarine,  il  est  bon,  et  généralement  même  il 
est  nécessaire,  que  le  mordant  de  chromo  soit  fixé  à  la  fibre,  non 
pas  à  l'état  d'acide  chromique,  mais  à  l'état  d'oxyde  do  chrome. 
On  obtient  ce  résultat  en  mordançant  en  bain  d'alun  de  chrome  ou 
de  fluorure  de  chrome.  Cependant  le  premier  de  ces  sels  ne  donne 
pas  de  bons  résultats  ;  le  fluorure  de  chrome  va  bien,  mais  c'est 
un  mordant  trop  coûteux. 

Un  bon  moyen  pour  obtenir,  dans  ces  conditions,  un  mordançage 
convenable  consiste  à  employer  un  mélange  de  bichromate  de 
potassium  et  de  tartre  ou  d'acide  oxalique.  L'acide  tartrique  et 


CHIMIE   INDUSTRIELLE.  611 

l'acide  oxalique  réduisent  l'acide  chromique  à  l'état  de  sesquioxyde 
de  chrome. 

Cette  manière  d'opérer  à  donné  de  bons  résultats,  mais  les 
quantités  de  réactif  employées,  2 1/2  0/0  de  tartre  ou  3  0/0  d'acide 
oxalique  pour  3  0/0  de  bichromate,  ne  sont  pas  suffisantes  pour 
réduire  à  l'état  d'oxyde  de  chrome  la  totalité  de  l'acide  chromique 
fixé  sur  la  laine. 

En  outre,  la  méthode  préconisée  précédemment  par  l'auteur 
pour  éviter  de  trop  grandes  pertes  de  bichromate  ne  peut  pas  être 
appliquée,  puisque  le  bain  est  partiellement  réduit  par  le  tartre  ou 
l'acide  oxalique  et  que  l'addition  d'acide  sulfurique  aurait  seule- 
ment pour  résultat  d'accélérer  la  réduction. 

L'auteur  propose  le  procédé  suivant  : 

La  laine  est  d'abord  passée  dans  un  bain  de  bichromate  de  po- 
tassium, puis  dans  un  second  bain  renfermant  en  dissolution  du 
bisulfite  de  6odium  ou  tout  autre  sel  réducteur; de  tous  ces  sels  le 
bisulfite  de  sodium  est  cependant  le  plus  économique. 

La  laine  passe  ainsi  rapidement  de  la  teinte  jaune  à  une  teinte 
verte.  Des  nombreuses  expériences  faites  par  l'auteur,  il  résulte 
qu'il  faut  dans  le  premier  bain  mettre  3  0/0  de  bichromate  de  po- 
tassium et  1  0/0  d'acide  sulfurique,  et  dans  le  second  bain,  main- 
tenu tiède,  5  0/0  environ  d'une  solution  de  bisulfite  de  sodium  du 
commerce,  d'une  densité  de  1,3. 

De  cette  façon  la  réduction  est  plus  complète  que  par  l'emploi 
du  tartre.  Le  seul  inconvénient  est  que  l'opération  nécessite  le 
passage  en  deux  bains  ;  mais  l'économie  qu'on  peut  faire  sur  les 
produits  compense  largement  cet  inconvénient.  En  outre  les  ré- 
sultats obtenus  ainsi  en  teinture  sont  plus  beaux  avec  un  grand 
nombre  de  matières  colorantes  naturelles  ou  artificielles,  telles 
que  le  bois  de  campêche,  le  bleu  d'alizarine,  la  céruléine,  la  gal- 
léine,  etc.  a.  et  p.  b. 

TMéarie  du  ■nordaneage  par  le  biehramate  de 
petasftittMM  R.  NIETZKI  (Farber-Zeitung,  1889-90,  p.  206). 
—  La  laine  mordancée  avec  le  bichromate  de  potassium  seul  ou 
additionné  d'acide  sulfurique  renferme  toujours,  d'après  l'auteur, 
une  partie  du  chrome  à  l'état  de  sesquioxyde  de  chrome.  A  l'aspect, 
on  ne  peut  pas  distinguer  par  lequel  de  ces  deux  procédés  le 
mordançage  a  été  fait.  Les  tissus  mordancés  ainsi  n'ont  jamais  une 
teinte  jaune  pur;  ils  ont,  dans  les  deux  cas,  une  teinte  jaune  brun. 
La  seule  différence  qu'on  observe,  c'est  que,  dans  l'emploi  du  mé- 


611  ANALYSE   DES  TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

lange  de  bichromate  de  potassium  et  d'acide  sulfurique,  le  bain 
s'épuise  mieux. 

L'auteur  a  réussi  à  donner  au  coton  la  couleur  de  la  laine  mor- 
dancée  au  bichromate.  Si  on  plonge  du  coton,  mordancé  en  bain 
d'oxyde  de  chrome,  dans  une  solution  chaude  de  bichromate  de 
potassium  ou  d'acide  chromique,  la  teinte  verte  du  coton  due  à  la 
présence  sur  la  fibre  de  l'oxyde  de  chrome,  passe  au  jaune  brun, 
teinte  qui  résiste  même  à  des  lavages  prolongés.  On  sait  que  l'acide 
chromique  ne  se  fixe  pas  sur  le  coton;  il  doit  donc  se  former  sur 
la  fibre,  dans  ces  conditions,  un  chromate  d'oxyde  de  chrome  peu 
soluble. 

Il  en  résulte  que,  dans  le  mordançage  de  la  laine  avec  le  bichro- 
mate, la  fibre  fixe  du  chromate  de  sesquioxyde  de  chrome.  Pour 
cela,  une  partie  de  l'acide  chromique  doit  être  réduite.  Cette  ré- 
duction ne  peut  être  faite  qu'aux  dépens  de  certains  principes  de 
la  laine.  On  l'observe,  en  effet,  en  mordançant  de  la  laine  pure 
dans  une  solution  de  bichromate  dans  l'eau  distillée.  En  grand,  il 
est  vrai,  les  matières  organiques  de  l'eau  employée  doivent  aussi 
agir  comme  réducteur. 

En  tout  cas,  l'oxydation  énergique  de  la  fibre  qui  aurait  lieu, 
d'après  Knecht,  dans  ces  conditions  ne  s'observe  pas.  La  laine 
n'est  pas  altérée  et  les  transformations  qu'elle  subit  dans  ce  mor- 
dançage sont  insensibles. 

On  emploie  généralement  pour  le  mordançage  3  0/0  de  bichro- 
mate, mais  tout  n'est  pas  utilisé.  Il  y  a  au  plus  sur  la  fibre  réduc- 
tion de  1  0/0  d'acide  chromique,  et  rien  ne  prouve  que  ce  soient 
les  principes  constituants  de  la  laine  qui  sont  oxydés  dans  ces 
conditions. 

La  lumière  peut  concourir  à  cette  réduction,  mais  l'agent  réduc- 
teur serait  quand  même  la  libre,  car  l'acide  chromique  pur  n'est 
pas  réduit  par  la  lumière  seule. 

L'acide  chromique  fixé  sur  la  laine  agit  comme  mordant;  dans 
le  bain  de  teinture,  il  oxyde  la  matière  colorante  ou  forme  avec 
elle  une  laque  insoluble. 

L'action  de  l'acide  chromique  est,  du  reste,  toute  différente  de 
celle  do  l'oxyde  de  chrome.  Ainsi,  le  jaune  d'alizarine  GG  se  fixe 
à  peine  sur  la  laine  mordancée  à  l'oxyde  de  chrome  et  cette  teinte 
n'a  pas  de  résistance  ;  au  contraire,  il  se  fixe  très  bien  sur  la  laine 
mordancée  avec  le  bichromate  et  l'acide  sulfurique.  Il  doit  se  for- 
mer dans  ce  dernier  cas  une  combinaison  complexe  entre  certains 
principes  constitutifs  de  la  laine,  la  matière  colorante  et  l'acide 
chromique. 
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On  a  dit  que  le  chromate  neutre  ne  fixait  pas  de  chrome  sur  la 
laine  ;  il  n'en  est  rien.  Même  dans  une  solution  alcaline  de  chro- 
mate, la  laine  absorbe  une  certaine  quantité  de  chrome.  Si  on 
traite  la  laine  à  chaud,  pendant  une  heure  à  une  heure  et  demie, 
par  une  solution  de  chromate  neutre,  additionnée  d'ammoniaque 
et  renfermant  5  de  ce  sel  pour  100  de  laine,  la  laine  a  le  même 
aspect  que  celle  raordancée  faiblement  avec  le  mélange  de  bichro- 
mate et  d'acide  sulfurique.  Le  mordant  fixé  résiste  au  lavage  et  se 
trouve  sur  la  fibre  en  quantité  suffisante  pour  donner  un  bleu  gris 
si  on  la  plonge  dans  un  bain  de  campêche.  On  ne  peut  pas  admettre 
que,  dans  ces  conditions,  le  chromate  neutre  soit  décomposé  en 
acide  chromique  et  alcali  libre.  Le  chromate  neutre  se  fixe  tel  quel, 
mais  plus  difficilement  que  l'acide  chromique. 

La  fibre  de  la  laine  peut  se  comporter  en  teinture  comme  une 
base  ou  comme  un  acide;  c'est  pourquoi  elle  fixe  toutes  les  ma- 
tières colorantes  substantives,  aussi  bien  celles  qui  ont  une  réac- 
tion acide  que  celles  qui  ont  une  réaction  alcaline. 

La  laine  possède  certains  caractères  qui  la  rapprochent  des  acides 
amidés;  ceux-ci,  on  le  sait,  ont  la  propriété  de  se  combiner  aux 
acides,  aux  bases  et  même  aussi  à  certains  sels.  La  laine  absorbe 
surtout  les  acides,  mais  fixe  aussi  les  bases  et  les  sels;  le  phéno- 
mène n'est  pas  purement  physique  et  doit  plutôt  être  assimilé  aux 
combinaisons. 

La  laine  doit  probablement  renfermer,  sous  forme  de  mélange 
ou  de  combinaison,  des  principes  acides  et  basiques  qui  agissent 
les  uns  sur  les  bases,  les  autres  sur  les  acides  avec  lesquels  la 
laine  est  en  contact.  Si  on  traite,  par  exemple,  de  la  laine  par 
l'acide  azoteux,  on  obtient  des  combinaisons  diazoïques  ;  si  on  la 
plonge  ensuite  dans  une  solution  alcaline  de  naphtol,  on  déve- 
loppe directement  sur  la  fibre  des  matières  colorantes  azoïques. 

a.  et  p.  b. 


gw  la  théorie  de  1»  teinture;  O.  N.  WITT  (Farber- 
ZeiXung,  t.  *,  p.  1) . —  Jusqu'à  présent,  on  n'a  pas  donné  de  théorie 
exacte  pour  expliquer  le  mode  de  fixation  des  matières  colorantes 
sur  la  fibre. 

Quelquefois  la  matière  colorante  se  fixe  directement  et  la  tein- 
ture est  dite  alors  substantive;  d'autres  fois  elle  nécessite  préala- 
blement l'emploi  de  mordants  ;  elle  est  dite  dans  ce  cas  adjective. 

Toutefois  cette  distinction  n'est  pas  bien  nette  et,  du  reste, 
n'explique  rien.  On  sait,  en  effet,  que  l'emploi  du  mordant  dépend 
avant  tout  de  la  nature  de  la  fibre  et  non  du  colorant  et  que  la 
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plupart  des  colorants  sont  substantifs  pour  une  fibre,  adjectifs 
pour  une  autre. 

Dans  la  teinture  substantive,  il  suffit  donc  de  plonger  la  fibre 
dans  une  solution  aqueuse  de  la  matière  colorante,  et  le  bain  lui 
cède  tout  ou  au  moins  une  partie  du  colorant.  Quelle  est  la  nature 
des  réactions  qui  se  passent  dans  ces  conditions? 

Les  uns  considèrent  la  teinture  comme  un  fait  mécanique,  les 
autres  commo  une  réaction  chimique;  d'autres  enfin  assimilent  la 
teinture  substantive  à  l'absorption  du  colorant  par  le  noir  animal. 
Celte  comparaison  entre  la  fibre  et  le  charbon  ne  donne  aucune 
explication,  car  on  ignore  absolument  la  nature  de  l'attraction 
exercée  par  le  charbon  sur  les  matières  colorantes. 

La  théorie  de  l'absorption  mécanique,  c'est-à-dire  celle  qui  con-. 
siste  à  considérer  la  teinture  comme  une  application  des  molécules 
de  matière  colorante  sur  les  molécules  de  la  fibre,  tend  de  plus  en 
plus  h  être  abandonnée. 

L'objection  la  plus  sérieuse  qu'on  fait  à  cette  théorie,  c'est  que 
tous  les  colorants  ne  se  fixent  p.ts  sur  toutes  les  fibres,  mais  que 
quelques-uns  seulement  parmi  eux  possèdent  cette  propriété,  et  de 
plus  à  l'égard  de  certaines  libres. 

La  théorie  chimique,  qui  considère  la  teinture  comme  une  com- 
binaison entre  la  fibre  et  le  colorant,  explique  beaucoup  mieux 
les  faits  qui  se  passent  dans  les  opérations  de  la  teinture. 

Toute  combinaison  chimique  obéit  à  la  loi  des  proportions  mul- 
tiples, et  Knecht  a  montré  quo  dans  certains  cas  en  teinture  cette 
loi  se  vérifie.  Mais  dans  la  plupart  des  cas  il  n'y  a  pas  rapport 
constant  entre  le  poids  de  la  fibre  et  le  poids  de  matière  colorante 
fixée. 

Knecht  explique  le  fait  en  disant  que  beaucoup  de  teintures, que 
nous  considérons  comme  substantives,  sont  en  réalité  des  teintures 
adjectives  dans  lesquelles  le  mordant  n'est  autre  que  l'acide  lanu- 
ginique  (Bull.  Soc.  chiin.,  3e  série,  t.  *,  p.  846)  qui  se  forme  peu 
à  peu  pendant  l'ébullition  de  la  laine  avec  l'eau. 

Cette  manière  d'interpréter  le  phénomène  n'explique  pas  cepen- 
dant pourquoi  des  teintures  substantives  peuvent  aussi  être  effec- 
tuées sur  soie  et  sur  coton;  ces  fibres,  en  effet,  ne  sont  pas  atta- 
quées par  l'eau  à  l'ébullition. 

Du  reste,  la  soie  se  teint  môme  déjà  à  froid,  et  dans  ce  cas  on  ne 
peut  pas  admettre  qu'il  y  ait  altération  de  la  fibroïne. 

En  outre,  la  théorie  chimique  n'explique  pas  suffisamment  la 
façon  dont  se  comporte  la  fibre  teinte.  Ainsi  prenons  de  la  soie 
teinte  en  fuchsine  ;  celle-ci  peut-ôtre  passée  en  bain  de  savon  même 
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assez  concentré  sans  que  la  matière  colorante,  qui  paraît,  par  suite, 
combinée  ou  fixée  intimement  à  la  soie,  soit  enlevée.  Mais,  si  on 
passe  la  soie  teinte  dans  de  l'alcool,  la  fuchsine  sera  presque  com- 
plètement enlevée,  et  cependant  on  sait  qu'il  n'y  a  aucune  combi- 
naison possible  entre  la  fuchsine  et  l'alcool;  ce  liquide  ne  peut  agir 
sur  elle  que  comme  dissolvant;  si  maintenant  on  ajoute  de  l'eau  à 
la  solution  alcoolique  de  fuchsine,  la  matière  colorante  se  fixe  de 
nouveau  sur  la  soie.  Il  est  difficile  d'admettre,  dans  ces  conditions, 
que  la  matière  colorante  soit  combinée  à  la  soie. 

Considérons  encore  les  matières  colorantes  dont  le  bain  ne  s'é- 
puise pas  complètement;  pour  celles-ci  on  peut  employer  la  fibre 
en  grand  excès,  il  restera  toujours  du  colorant  dans  le  bain.  La 
théorie  chimique  qui  considère  la  fixation  du  colorant  comme  un 
précipité  de  la  matière  colorante  sur  la  fibre  n'explique  pas  com- 
ment, même  en  employant  un  grand  excès  du  précipitant,  on  ne 
réussit  pas  à  précipiter  tout  le  colorant  sur  la  fibre.  On  ne  peut 
pas,  du  reste,  invoquer  ici  l'analogie  avec  les  précipitations  incom- 
plètes assez  fréquentes  en  chimie,  celles-ci  n'ayant  lieu  que  lorsque 
le  précipité  formé  est  soluble;  ce  n'est  pas,  en  effet,  le  cas,  la  fibre 
teinte  étant  absolument  insoluble. 

L'auteur  a  cherché  une  théorie  permettant  d'expliquer  ces  faits. 
Il  assimile  la  teinture  aux  phénomènes  de  dissolution. 

Il  est  nécessaire  pour  cela  d'étendre  un  peu  la  définition  de  la 
dissolution,  qu'on  ne  considère  généralement  qu'entre  solides  et 
liquides,  et  d'admettre  qu'un  corps  solide  peut,  dans  certaines  con- 
ditions, être  dissous  par  un  autre  corps  solide;  les  verres  colorés 
sont  de  telles  dissolutions;  ce  sont  des  verres  colorés  dissous  dans 
des  verres  incolores. 

Cette  manière  d'envisager  le  phénomène  n'a  plus  rien  de  commun 
avec  la  théorie  mécanique  de  la  teinture.  On  sait  que  la  dissolution 
est  considérée  maintenant  comme  un  phénomène  chimique.  Ce  n'est 
pas  autre  chose  qu'une  combinaison  moléculaire  à  proportions 
indéfinies,  tandis  que  les  combinaisons  ordinaires  suivent  la  loi 
des  proportions  multiples. 

Si  réellement  la  fibre  teinte  était,  comme  on  le  déduit  de  la 
théorie  mécanique,  la  juxtaposition  mécanique  des  molécules  du 
colorant  sur  celles  de  la  fibre,  pourquoi  celte  dernière  prend-elle 
la  teinte  du  colorant  dissous  et  non  celle  du  colorant  solide?  Les 
teintes  fournies  par  la  fuchsine  devraient  être  vertes,  à  reflets  mé- 
talliques, et  non  routes;  il  en  est  de  même  pour  le  violet  de  mé- 
thyle.  Du  reste,  l'indigotine,  qui  est  toujours  fixée  mécaniquement 
sur  la  fibre,  se  présente  dans  les  teintes  foncées  avec  le  reflet  cuivré 
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de  l'indigo  solide.  Mais  beaucoup  d'autres  matières  colorantes  ont, 
comme  la  fuchsine  et  le  violet  de  méthyle,  lorsqu'elles  sont  fixées 
sur  la  fibre,  la  teinte  qu'elles  ont  en  dissolution  ;  tels  6ont  la  rho- 
damine,  le  rouge  de  Magdala,  l'éosine,  la  fiuorescéine,  l'hélio- 
trope, etc. 

La  théorie  de  la  teinture,  qui  assimile  le  phénomène  à  celui  de  la 
dissolution,  explique  pourquoi  tous  les  colorants  ne  teignent  pas 
substantivement,  ce  que  n'expliquent  pas  les  autres  théories;  il 
suffit,  en  effet,  de  faire  remarquer  que  les  substances  solubles  pos- 
sèdent des  solubilités  différentes  dans  les  différents  dissolvants, 
qui  sont  ici  la  iibroïne,  la  kératine,  la  cellulose,  les  trois  principes 
constituants  de  la  soie,  de  la  laine  et  du  coton. 

L'auteur  cependant  admet  que  tous  les  colorants  solubles  dans 
l'eau  sont  solubles  clans  ces  trois  principes.  Si,  en  effet,  un  colo- 
rant quelconque  était  vraiment  insoluble  dans  une  de  ces  fibres,  il 
s'ensuivrait  qu'une  fibre  plongée  dans  la  solution  de  ce  colorant 
abandonnerait,  par  un  simple  lavage  à  l'eau,  tout  ce  qu'elle  aurait 
pu  absorber,  redeviendrait  parfaitement  blanche  et  se  comporte- 
rait, en  un  mot,  vis-à-vis  de  ce  colorant,  comme  de  la  laine  de 
verre.  Or,  pour  les  fibres  textiles,  on  no  connaît  aucun  exemple 
de  ce  genre  ;  ainsi,  du  coton  plongé  dans  de  la  fuchsine,  qui  n'est 
pas  un  colorant  substantif  pour  cette  libre,  retient  toujours  une 
certaine  quantité  de  la  matière  colorante,  qu'on  ne  peut  enlever 
que  par  des  lavages  prolongés. 

La  théorie  de  l'auteur  repose  sur  ce  fait:  la  différence  de  solubi- 
lité des  différents  colorants  d'une  part  dans  la  substance  de  la 
fibre,  d'autre  part  dans  l'eau.  D'après  cela,  les  colorants  substan- 
tifs pour  une  libre  sont  ceux  qui  6ont  plus  solubles  dans  la  subs- 
tance de  la  fibre  que  dans  l'eau  ;  ils  sont  donc  enlevés  à  leur  solu- 
tion aqueuse  par  la  libre. 

Il  compare,  en  un  mot,  la  teinture  à  l'extraction  de  sa  solution 
aqueuse  d'une  substance  par  l'éther  ou  tout  autre  dissolvant,  non 
miscible  à  l'eau. 

La  fuchsine  est  enlevée  au  bain  aqueux  par  la  fibre  de  la  même 
façon.  Mais  si  on  emploie  un  autre  dissolvant  que  l'eau,  l'alcool 
par  exemple,  le  pouvoir  dissolvant  du  bain  dépassera  celui  de  la 
fibroïne  pour  la  fuchsine  et  celle-ci  ne  sera  plus  absorbée  par  la 
fibre;  au  contraire,  elle  pourrait  être  enlevée  à  la  fibre  parle 
dissolvant. 

En  considérant  la  teinture  de  cette  façon,  on  comprend  la  né- 
cessité et  la  raison  d'être  des  différents  tours  de  main  employés 


CHIMIE   INDUSTRIELLE.  617 

dans  la  pratique  :  la  nécessité  de  manœuvrer  constamment  la  fibre 
dans  le  bain  de  teinture,  etc. 

Si  la  fuchsine  ne  teint  pas  le  coton,  c'est  que  cette  matière  colo- 
rante est  plus  soluble  dans  l'eau  que  dans  la  cellulose. 

Cette  théorie  donne  aussi  l'explication  des  bains  qui  ne  s'épui- 
sent pas  complètement.  L'auteur  compare  encore  le  phénomène  à 
une  solution  aqueuse  agitée  avec  un  autre  dissolvant  non  miscible 
à  l'eau  ;  celui-ci  n'enlève  au  premier  épuisement  qu'une  partie  de 
la  matière  colorante,  une  nouvelle  portion  au  second  épuise- 
ment, etc.;  mais  il  s'établit  un  état  d'équilibre,  et  on  peut  alors  ré- 
péter de  nombreuses  fois  l'opération  sans  arriver  à  entraîner  tout 
le  produit. 

Ainsi  s'explique  aussi  l'affinité  différente  des  diverses  fibres  pour 
les  différentes  matières  colorantes.  La  fibrome  de  la  soie  dissout 
celles-ci  beaucoup  plus  facilement  que  l'eau  ;  le  pouvoir  dissolvant 
delà  kératine  de  la  laine  est  un  peu  moindre;  la  cellulose  du  coton 
ne  dissout  plus  facilement  que  l'eau  que  très  peu  de  colorants. 

Mais  pourquoi  certaines  matières  colorantes  ne  se  dissolvent- 
elles  pas  dans  la  fibre  avec  la  même  couleur  que  dans  l'eau  ?  Pour- 
quoi, par  exemple,  la  solution  jaune  rouge  du  Congo  donne-t-elle 
on  écarlate  sur  le  coton  ?  Ici  encore  il  y  a  une  analogie  frappante 
avec  un  autre  phénomène  bien  connu  de  dissolution;  on  sait  que 
les  solutions  aqueuses  d'iode  sont  brunes;  si  on  ajoute  du  chloro- 
forme, l'iode  passe  dans  ce  dissolvant  en  le  colorant  en  violet;  de 
même  l'acide  perchromique  est  bleu  en  solution  éthérée,  etc. 

Les  teintures  adjectives  s'expliquent  tout  aussi  bien  par  la  théorie 
de  l'auteur.  Ce  sont  encore  ici,  selon  lui,  des  phénomènes  de  disso- 
lution qui  se  passent  d'abord  entre  la  fibre  et  le  mordant.  Le  mor- 
dant dissous  dans  la  fibre  a  pour  effet  de  faciliter  la  dissolution  en 
précipitant  et  retenant  le  colorant  qui  se  dissout  dans  la  fibre. 

Un  phénomène  analogue  se  passe  quand  on  épuise  une  solution 
aqueuse  de  résorcine  avec  de  la  benzine. 

La  majeure  partie  de  la  résorcine  reste  dissoute  dans  l'eau;  mais, 
si  on  mordance  la  benzine  en  y  ajoutant  de  l'anhydride  acétique  ou 
du  chlorure  de  benzoyle,  la  résorcine  se  dissout  alors  complète- 
ment dans  la  benzine,  car  elle  y  est  transformée  en  son  éther  qui 
reste  dissous.  a.  et  p.  b. 
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Sur  le  dosage  de»  très  petites  quantités  d'aleali 
et  sur  un  moyen  de  reeannaitre  la  neutralité  de 
l'eau*  F.  MYIilUS  et  F.  FŒR9TER  (D.  eh.  G.,  t.  t4, 

p.  1482-1498).  —  En  vue  de  mesurer  la  facilité  avec  laquelle  les 
différents  verres  sont  attaqués  par  l'eau,  les  auteurs  sont  con- 
duits à  chercher  un  indicateur  alcalimétrique  so  prêtant  au  dosage 
de  très  petites  quantités  d'alcali.  Cet  indicateur  devra,  pour  être 
sensible,  so  comporter  comme   un  acide  assez  énergique.  Il  se 
trouve  que  l'éosino  satisfait   à  ces  conditions,  particulièrement 
Viodvosina  ou  érythrosine,  soit  la  tétraiodofluorescéine  CtoHl,I405. 
11  convient  de  purifier  celle  du  commerce  de  manière  à  en  éliminer 
une  petite  quantité  d'une  matière  insoluble  dans  l'éther  qui  assom- 
brit un  peu  les  teintes  de  la  matière  colorante  principale.  Pour 
cela  on  dissout  l'iodéosine  dans  l'éther,  on  filtre,  puis  on  agite  la 
liqueur  avec  une  lessive  de  soude  étendue.  La  solution  sodique 
est  additionnée  d'un  excès  de  soude  qui  précipite  un  sel  sodique 
rouge  brique  ;  ce  dernier  recuedli  sur  un  filtre  est  lavé  à  l'alcool, 
puis  dissous  dans  l'alcool  chaud.  Par  refroidissement,  on  voit  se 
déposer  des  lamelles  à  reflet  mordoré,  tandis  que  certaines  impu- 
retés restent  dans  l'eau-mère.  Il  suffit  de  dissoudre  dans  l'eau  et 
de  précipiter  par  un  acide  pour  avoir  l'éosine  pure.  Celle-ci  donne 
avec  les  liqueurs  alcalines  des  solutions  d'un  rouge  tirant  plus  sur 
l'orangé  que  celles  fournies  par   l'éosine  brute.  Employée  i  la 
façon  habituelle,  l'iodéosine  serait  un  très  mauvais  indicateur 
alcalimétrique,  le  passage  du  rose  à  l'orangé  étant  beaucoup  trop 
lent,  à  moins  d'un  notable  excès  d'acide.  Mais  on  a  au  contraire 
un  indice  net  en  opérant  duns  un  vase  bouché  à  l'émeri  et  versant 
dans  celui-ci  de  l'éther  en  contact  de  la  solution  alcaline  colorée 
ou  non  par  l'éosine.  On  agite  après  chaque  addition  d'acide  titré, 
l'éther  reste  incolore  tant  que  la  saturation  n'est  pas  atteinte. 
Aussitôt  que  celle-ci  a  lieu,  la  couche  aqueuse  se  décolore,  tandis 
que  la  couche  éthérée  prend  une  coloration  orangée. 

Dosage  au  moyen  des  liqueurs  millimes.  —  Les  procédés  alca- 
limétriques  ordinaires  peuvent  être  employés  avec  des  liqueurs 
titrées  dix  ou  cent  fois  moine  concentrées  que  des  liqueurs  nor- 
males ;  mais  on  ne  peut  aller  plus  loin  en  opérant  ainsi,  tandis  que 
si  l'on  se  sert  de  l'iodéosine  comme  indicateur,  en  agitant  les  essais 
avec  de  l'éther,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  on  arrive  aisément 
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à  faire  des  dosages  comportant  l'emploi  de  liqueurs  millirnes.  Il 
faut  seulement  avoir  de  l'eau  bien  neutre  et  conserver  les  liqueurs 
titrées  dans  des  vases  en  verre  peu  attaquable,  où  elles  peuvent 
se  garder  quelques  jours.  L'opération  se  fait  dans  un  flacon  bou- 
ché, où  l'on  agite  50  à  100  centimètres  cubes  du  liquide  à  essayer 
avec  iO  à  20  centimètres  cubes  d'éther  tenant  en  solution  2  milli- 
grammes d'iodéosine  par  litre.  Tant  qu'il  y  a  de  l'alcali  libre,  la 
couche  aqueuse  reste  rose,  même  après  agitation,  tandis  qu'aus- 
sitôt que  la  neutralisation  est  atteinte  la  couche  aqueuse  se  déco- 
lore. La  présence  d'acide  carbonique  combiné  aux  alcalis  à  doser 
est  sans  influence. 

Ce  procédé  permet  de  doser  l'acide  carbonique*  combiné  à  l'état 
de  carbonates  neutres  dans  les  eaux  potables,  de  mesurer  la  solu- 
bilité du  carbonate  de  calcium  dans  l'eau,  d'étudier  la  dissocia- 
tion des  sels  ammoniacaux  par  l'eau  chaude  et  en  général  d'appré- 
cier la  neutralité  plus  ou  moins  parfaite  des  sels.  Ainsi,  les  sels 
neutres  de  protoxydes  de  la  série  magnésienne  (a  acides  forts)  se 
montrent  neutres  à  l'essai  indiqué;  au  contraire,  les  sels  ferri- 
ques,  chromiques  et  ceux  d'aluminium  chimiquement  neutres  réa- 
gissent comme  des  acides  libres.  Les  sels  de  plomb  et  d'argent 
fournissent  des  éosinates  insolubles  violets. 

Cependant  l'éosine  n'est  pas  absolument  un  indicateur  alcali- 
métrique  universel  ;  elle  donne  des  résultats  erronés  lorsqu'il  s'agit 
de  doser  des  acides  organiques  (oxalique,  formique,  acétique). 

Dosages  colorimétriqurs. — En  procédant  comme  il  a  été  dit,  on 
arrive  à  doser  dans  100  centimètres  cubes  d'eau  des  quantités 
d'alcali  équivalentes  à  01"*,!  de  soude  anhydre.  Four  évaluer  des 
quantités  moindres,  on  emploie  avec  avantage  la  méthode  colori- 
métrique.  Pour  cela,  il  suffit  d'agiter  la  liqueur  à  essayer  avec  un 
volume  déterminé  d'éther  tenant  en  dissolution  une  quantité  con- 
nue d'iodéosine,  cette  dernière  étant  en  excès  vis-à-vis  de  l'alcali 
i  doser.  La  couche  aqueuse  prendra  une  tointe  rose  dont  l'inten- 
sité mesure  la  quantité  d'alcali.  Il  faut,  bien  entendu,  opérer  dans 
des  vases  de  verre  aussi  résistant  que  possible  aux  attaques.  Cer- 
taines autres  difticultés  se  présentent  ;  ainsi  l'éosine  peut  se  dis- 
soudre dans  l'eau  bien  neutre  et  donner  une  solution  rouge,  qui 
se  décolore,  du  reste,  par  addition  d'un  léger  excès  d'acide  ou  par 
agitation  avec  un  excès  d'éther.  Les  auteurs  se  sont  assurés  que 
la  couleur  rose  des  solutions  alcalines  d'éosine  est  due  exclusive- 
ment à  un  éosinate  dimétalhque  tel  que  C^H'^WHO5  et  qu'il  ne 
se  fait  pas  de  sel  inonométallique. 

Pour  préparer  les  solutions  titrées,  il  faut  employer  exclusive- 
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ment  de  l'éther  qui  a  été  agité  avoc  de  la  soude,  puis  avec  de  l'eau, 
autrement  on  introduirait  des  acides  ou  de  l'eau  oxygénée.  La 
solution  éthérée  d'éosine  so  fait  en  dissolvant  0**,1  d'iodéosine 
broyée  dans  1  litre  d'éther  aqueux  (de  l'eau  agitée  avec  cette 
liqueur  doit  se  colorer  en  rouge,  ce  qui  démontre  l'absence  d'acide 
libre).  On  a  aussi  besoin  d'une  solution  alcaline  type  d'éosine;  on 
dissout  0*r,01  d'iodéosine  dans  un  léger  excès  de  lessive  de  soude, 
on  étend  d'eau  de  manière  à  former  un  litre  et  on  conserve  à 
l'obscurité. 

Il  faut  avoir  grand  soin  d'employer  toujours  de  l'eau  bien 
neutre.  Les  auteurs  ont  fait  construire  un  petit  alambic  avec  ser- 
pentin en  platine  qu'un  réservoir  à  niveau  constant  alimente  sans 
cesse  d'eau  additionnée  d'un  peu  d'acide  sulfurique.  (Voir  le  des- 
sin dans  le  mémoire  original.)  L'eau  «  neutre  »  ainsi  obtenue, 
traitée  par  l'essai  à  l'éosine,  prend  pour  100  centimètres  cubes 
une  coloration  qui  équivaut  à  celle  de  5°°,4  de  la  solution  alcaline 
type.  Dans  la  plupart  des  cas,  il  n'est  pas  nécessaire  de  redi6tiller 
l'eau  distillée  ordinaire,  il  suffit  de  la  neutraliser  par  l'acide  sulfu- 
rique (0,5  à  1  milligramme  environ  par  litre)  jusqu'à  ce  qu'elle 
réponde  à  la  définition  précédente. 

Voici  comment  se  font  los  essais  :  dans  un  entonnoir  bouché  à 
robinet  de  150  centimètres  cubes,  on  met  100  centimètres  cubes 
du  liquide  à  essayer,  puis  20  centimètres  cubes  de  la  solution 
éthérée  d'éosine,  on  agite  vivement.  La  couche  aqueuse  se  colore 
en  rouge  et  se  charge  d'élher,  en  prenant  un  volume  de  110  cen- 
timètres cubes  environ.  Au  bout  de  quelques  minutes,  on  la  trans- 
vase dans  un  second  entonnoir  semblable  au  précédent  et  on 
l'agile  avec  10  centimètres  d'élher  aqueux.  Cette  manœuvre  a  pour 
effet  de  dépouiller  la  liqueur  de  l'éosine  libre  qu'eHe  pourrait  tenir 
en  dissolution.  Il  no  reste  plus,  après  avoir  étendu,  s'il  y  a  lieu, 
dans  un  rapport  connu,  qu'à  comparer  au  colorimètre  la  teinte 
avec  celle  de  la  solution  type.  Il  faut  seulement  se  rappeler  que  la 
solution  d'où  l'on  était  parti  a  été  diluée  dans  le  rapport  de  11  à  10. 

En  réalité  l'éosine  se  partageant  entre  la  couche  aqueuse  et  la 
couche  éthérée,  il  convient  de  procéder  par  compensation  avec 
des  solutions  alcalines  de  teneur  connue.  On  a  trouvé  ainsi 
qu'à  1  centimètre  cube  de  la  solution  alcaline  type  d'éosine  corres- 
pondent respectivement  les  nombres  de  milligrammes  suivants: 

K*0 0,00102 

Na'0 0,00154 

AzIP 0,00056 

GaO 0 ,00189 
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Quant  à  l'acide  carbonique,  il  exerce  une  influence  perturba- 
trice notable  lorsqu'il  est  abondant,  mais  s'il  n'existe  qu'en  petite 
quantité  on  peut  en  faire  abstraction. 

Ce  procédé  colorimétrique  convient  parfaitement  pour  mesurer 
l'attaque  des  verres  ou  des  feldspaths,  etc.,  par  l'eau  froide. 

L.    B. 

Sur  1»  mesure  de»  sa**  CL  IiUNGE  (D.  ch.  G.,  t.  94, 

p.  1656).  —  L'appareil  décrit  par  M.  F.-R.  Japp  (Proc.  chem. 
soc.,  1891,  p.  68)  sous  le  nom  de  gravivolumètre  ne  diffère  en 
réalité  que  par  des  modifications  insignifiantes  du  gazvolumètre 
proposé  par  l'auteur.  (D.  ch.  G.,  t.  9S,  p.  440;  Bull.,  3°  s.,  t.  4, 

p.  461.)  L.   B. 

Basagevalnmétrique  dn  manganèse; TH.  HOORE 

(Chem.  News,  t.  63,  p.  66).  —  Ce  procédé  consiste,  en  principe, 
à  faire  passer  d'abord  le  manganèse  à  l'étal  de  métaphosphate 
manganique  d'une  belle  couleur  violette,  puis  à  faire  agir  sur 
celui-ci  un  agent  réducteur  tel  que  le  sulfate  ferreux,  qui  décolore 
la-  liqueur;  la  fin  de  la  réaction  est  indiquée  par  la  disparition 
complète  de  celle-ci. 

La  substance  à  examiner  est  dissoute  et  la  solution  concentrée 
à  un  volume  très  faible  (2  à  3CC).  On  ajoute  alors  10  centimètres 
cubes  d'acide  phosphorique  sirupeux  (rf=  1 .75).  On  ajoute  au 
mélange  quelques  cristaux  de  chlorate  de  potassium  et  on  chauffe 
doucement.  La  liqueur,  qui  était  devenue  d'abord  rose  sale,  prend 
peu  à  peu  une  belle  couleur  violet  foncé  un  peu  semblable  à  la 
teinte  du  permanganate.  Le  liquide  sirupeux  est  repris,  après 
refroidissement,  par  100  centimètres  cubes  d'eau  environ,  et  on 
titre  la  liqueur  au  moyen  d'une  solution  titrée  de  protosulfate  de 
fer.  1  partie  de  Fe  correspond  à  1,4108  de  Mn*03. 

Cette  méthode  n'est  pus  applicable  en  présence  du  chrome;  les 
résultats  sont  exacts  en  présence  du  cobalt,  si  l'on  a  soin  de 
bien  chasser  l'excès  de  chlore  libre.  x.  r. 

Fraeédé  rapide  die  dosage  de»  nitrate»  dans  l'ean 
pataMe  *  «.  H1RROW  (Chem.  soc,  t.  »0,  p.  320).  —  La 
méthode  proposée  est  une  application  colorimétrique  de  la  réaction 
de  Griess  (action  de  l'aci  le  nitreux  sur  l'a-naphtylamine  et  l'acide 
sulfanilique)  qu'on  fait  précéder  d'une  réduction  de  l'acide  nitrique 
en  acide  nitreux  au  moyen  de  la  poudre  de  zinc.  Quoique  cette 
réduction  ne  soit  que  partielle  et  fournisse  aussi  de  l'ammoniaque 
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et  de  l'hydroxylamine,  les  résultais  n'en  sont  pas  moins  satisfai- 
sants. 

Le  réactif  se  prépare  en  dissolvant  dans  200  centimètres  cubes 
d'eau  1  gramme  d'a-naphtylamine,  1  gramme  d'acide  sulfanilique 
et  25  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  ordinaire  concen- 
tré ;  on  fait  bouillir  avec  un  peu  de  noir  animal,  on  il  lire  et  on 
étend  à  500  centimètres  cubes.  D'autre  part  on  prépare  des  solu- 
tions types  d'azotate  dé  potassium  renfermant  respectivement 
1  —  0,1  —0,01  d'azote  pour  100  000.  Il  su  (lit  de  dissoudre  0*721 
de  nitre  pur  dans  un  litre  d'eau  et  d'étendre  de  manière  à  former 
un  volume  de  10,  100,  1  000  fois  plus  grand.  Enfin  il  faut  de  la 
poudre  de  zinc  contenue  dans  un  petit  bocal  dont  le  bouchon  porte 
un  111  métallique  aplati  de  manière  à  former  une  petite  spatule. 

Pour  l'aire  un  essai  (on  peut  en  faire  quatre  à  la  fois),  on  prend 
50  centimètres  cubes  de  l'eau  à  essayer,  et  on  la  place  dans  on 
verre  de  100  centimètres  cubes  sur  un  papier  blanc.  A  côté  on 
dispose  de  môme  50  centimètres  cubes  de  chacune  des  trois  solu- 
tions types. 

Dans  chaque  verre,  on  verse  10  centimètres  cubes  de  réactif  (6'il 
y  a  des  nitrites  dans  l'eau,  elle  se  colore  directement  en  rose), 
puis  un  peu  de  poudre  de  zinc  (7  à  8  milligrammes).  S'il  y  a  des 
nitrates,  une  coloration  rose  se  développe.  Au  bout  de  quinze  mi- 
nutes la  réaction  est  terminée;  on  compare  alors  aux  solutions 
types  en  procédant  comme  dans  les  essais  avec  lo  réactif  de 
Nessler.  l.  b. 

DoiAff  de  1»  Milice  eu  présentée  du  fer  i  IiECIiÈM 
(C.  li.t  18U1,  t.  ilft,  p.  11&>).  —  La  présence  d'une  grande  quan- 
tité de  1er  entrave  le  dosage  do  la  silice  pur  évaporation  à  sec; 
mais  on  peut  éviter  la  décomposition  du  perchlorure  de  fer  en 
l'unissant  au  chlorure  de  potassium. 

On  peut  procéder  ainsi,  par  exemple,  pour  le  dosage  du  silicium 
dans  les  fontes. 

1  gramme  de  métal  est  attaqué  par  un  mélange  de  20  centi- 
mètres cubes  d'acide  nitrique  et  de  10  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique.  On  chasse  à  l'ébullition  la  plus  grande  partie  de 
l'acide  azotique  par  deux  additions  successives  de  30  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique.  On  ajoute  3  grammes  de  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  et  on  concentre  jusqu'à  consistance  sirupeuse. 
Ou  finit  i'évaporation  à  l'étuve  pour  dégager  les  dernières  traces 
de  composés  ni  très.  On  reprend  par  l'acide  chlorhydrique;  on 
ajoute  tf  grammes  de  chlorure  de  potassium  et  assez  d'eau  pour 
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le  dissoudre,  puis  oq  laisse  continuer  Té vaporation  à  sec.  On  enlève 
finalement  les  sels  de  fer  par  l'acide  chlorhydrique.  La  silice  s'est 
coagulée  ;  elle  se  filtre  et  se  lave  facilement.  On  la  pèse  après 
calci nation.  p.  a. 

Sur  1»  earaetéristique  du  vin  île  figue*  P.  CATOjES 

(C.  R.9  1891,  t.  lift,  p.  811).  —  Lorsqu'on  arrose  des  figues  avec 
une  quantité  convenable  d'eau  tiède  acidulée  d  acide  tartrique, 
elles  entrent  rapidement  en  fermentation  et  fournissent  une  boisson 
vineuse  de  8°  environ,  si  peu  coûteuse  qu'elle  défie  toute  concur- 
rence viticole.  L'analyse,  la  dégustation,  ne  permettent  de  suspec- 
ter aucune  fraude,  surtout  si  on  a  ajouté  un  peu  de  vin  normal. 

Il  est  cependant  un  moyen  de  caractériser  le  vin  de  figue. 

On  évapore  100  centimètres  cubes*  de  liquide  à  consistance  de 
sirop,  et  on  abandonne  en  lieu  frais  et  sec  le  résidu,  qui,  au  lieu 
de  rester  liquide,  se  prend  en  masse  dans  les  vingt-quatre  heures, 
et  se  divise  en  éclats  cristallins  indépendants.  Il  est  facile,  par  un 
layage  à  l'alcool  froid  et  un  traitement  par  l'alcool  bouillant, 
d'isoler  de  la  rnannite  pure. 

La  rnannite,  il  est  vrai,  a  été  trouvée  dans  quelques  vins,  mais 
ce  n'était  qu'exceptionnellement  et  à  très  faible  dose  ;  le  vin  de 
ligue  en  renferme  6  à  8  grammes  par  litre.  p.  a. 

JHfoyen  die   reconnaître   1»   margarine   mflée   au* 

nenrref  R.  UBZÉ  (C.  /?.,  1891,  t.  ii*,  p.  813).  —  Quand  on 
turbine  les  beurres  à  la  température  de  leur  fusion,  on  sépare  la 
matière  en  trois  couches  :  l'eau,  une  émulsion  blanchâtre  et  la 
matière  grasse  purifiée. 

Cette  émulsion  ne  se  fait  pas  avec  la  margarine.  D'autre  part, 
l'air  emprisonné  dans  la  graisse  pendant  le  barattage  de  la  marga- 
rine lui  donne  un  aspect  laiteux  quand  elle  est  fondue  ;  puis,  peu 
à  peu,  l'air  se  dégage  et  la  margarine  prend  l'aspect  d'une  huile. 

Pour  accélérer  et  rendre  plus  visible  ce  phénomène  d'émulsion, 
il  est  bon  d'ajouter  une  substance  avide  d'eau  pour  hâter  la  sépa- 
ration de  cette  eau  ;  le  sirop  de  sucre  convient  très  bien  et  sa 
forte  densité  sépare  nettement  l'émul&ion  blanchâtre. 

On  verse  l00^  de  sirop  concentré  dans  un  tube  de  verre  bouché 
et  portant  un  trait  à  10  centimètres  ;  on  chauffe  ce  tube  au  bain- 
marie  et  on  ajoute  peu  à  peu  le  beurre  à  essayer.  On  bouche  et  on 
agite  légèrement,  puis,  attachant  le  tube  à  une  ficelle,  on  le  fait 
tourner  en  fronde. 

Si  le  beurre  est  pur,  la.  matière  grasse  est  transparente  et  lim- 
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pide,  Témulsion  blanchâtre  est  volumineuse,  bien  rassemblée  ri 
l'on  fait  tourner  suffisamment  le  tube. 

Dans  les  beurres  margarines,  la  matière  grasse  est  trouble  et 
laiteuse. 

Do  plus,  le  beurre,  en  se  refroidissant,  devient  pâteux  et  sa 
trouble,  en  devenant  opaque. 

Le  beurre  margarine,  au  contraire,  conserve  plus  longtemps  une 
demi-transparence  et  l'aspect  de  matière  fondue,  dû  à  la  surfusion 
de  la  graisse.  p.  a. 

Sur  1»  reeherelt©  die  la  peptone  et  irar  un*  nou- 
velle méthode  *•  d*flage  die  l'albumine*  L.  DEVOT» 

(Zeit.  f.  physioL  Chcm.f  t.  iS,  p.  465-476).  —  L'auteur  conseille 
de  coaguler  l'albumine  danâ  les  liquides  normaux  ou  patholo- 
giques, à  l'aide  du  sulfate  d'ammonium  et  de  la  chaleur  :  on  em- 
ploie 80  grammes  de  sel  cristallisé  pour  100  centimètres  cubes  de 
liquide  et  on  effectue  la  dissolution  au  bain-marie;  on  chauffe  en- 
suite le  tout  dans  la  vapeur  à  100°  pendant  trente  à  quarante  mi- 
nutes pour  achever  la  coagulation.  On  n'a  plus  qu'à  filtrer,  laver, 
sécher  et  peser. 

Les  eaux-mères  du  précipité  albuminenx  servent  à  rechercher 
les  peptones  par  la  réaction  dite  du  biuret  ;  on  doit  seulement 
s'assurer,  à  l'aide  du  ferrocyanure  de  potassium  et  de  l'acide  acé- 
tique, qu'elles  ne  renferment  plus  d'albumine. 

La  méthode  est  applicable  à  l'urine,  dont  les  matières  colorantes 
sont  retenues  dans  le  coagulum  et  ne  gênent  plus  pour  la  re- 
cherche des  peptones.  ad.  f. 


Le  Gérant  :  G .  MASSON. 


Paris.  —  Soc.  d'Imp.  Paul  Dcpont,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  34.10.91. 
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14t.  —  Reeherehe*  sur  les  matières  colorantes  dérivées 
da  trlphésybnéthame;  par  H.  E.  NOELTINti. 


partis.  —  Dérivés  du  triphénylméthane  obtenus  par 
condensation  du  tétraméthyldiamidobenzhydrol  avec  les  aminés 
parasubstituées;  par  MM.  E.  Noelting  et  M.  Polonowsky. 

A.  Kern  (1)  a  trouvé  que  le  tétraméthyldiamidobenzhydrol  est 
susceptible  de  se  condenser  avec  les  aminés  primaires,  secon- 
daires et  tertiaires,  en  fournissant  des  dérivés  du  triphénylmé- 
thane, que  les  agents  oxydants  transforment  en  matières  colo- 
rantes. La  réunion  de  l'hydrol  et  de  l'aminé  a  lieu  dans  la  position 
para  vis-à-vis  du  groupe  amide.  Kern  n'a  pas  essayé  si  des  aminés 
substituées  dans  la  position  para  étaient  susceptibles  de  se  con- 
denser. 

Nous  avons  entrepris  l'étude  de  cette  question  et  nous  avons 
trouvé  que  les  aminés  parasubstituées  se  condensent  également 
très  facilement  avec  le  tétraméthyldiamidobenzhydrol,  et  que, 
suivant  les  conditions,  la  soudure  se  fait  en  ortbo  ou  en  meta 
vis-à-vis  du  groupe  amide.  Les  dérivés  ortho  se  forment  quand 
ou  opère  en  solution  chlorhydrique,  les  dérivés  meta,  quand  on 
effectue  la  condensation  en  présence  d'un  grand  excès  d'acide 
sulfurique. 

La  constitution  des  leucobases,  obtenues  au  moyen  de  la  para- 
toluidine,  fut  déterminée  de  la  manière  suivante. 

Par  diazotation  et  ébullition  avec  l'eau,  elles  furent  transfor- 
mées en  phénols  correspondants,  et  les  oxytétraméthyldiamido- 
diphényltolylméthanes  ainsi  obtenus 

X6H3(CH3)(OH) 
r^C«H*Az(CH3)2 
u5c«H*Az(CH3)2 

(1)  Brevet  allemand  n*  27032  de  la  Badische  Anilin  und  Sodafabrik  du  23  oc- 
tobre 1883    (Friedlakndkr  ,  Die   Fortscbritte    der  rheerfarbcofabrikalion 
p.  75). 
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furent  comparés  avec  le  dérivé  que  l'on  obtient  en  condensant 

/COH  (1) 
l'aldéhyde  homosalicylique  OU"  --OH    (2)  et  la  diméthylaniline. 

\CH»   (6) 

Lo  phénol,  correspondant  au  dérivé  obtenu  en  condensant  avec 

l'acide  chlorhydrique,   était  identique  avec  celui  obtenu  au  moyen 

de  l'aldéhyde  homosalicylique.  Dans  ce  produit  de  condensation, 

le  groupe  AzH*  est  par  conséquent  en  ortho  vis-à-vis  du  carbone 

fondamental,  et  il  a  la  constitution  : 


l'isomère  obtenu  en  condensant  en  présence  de  l'acide  sulfurique, 
ne  peut  donc  avoir  que  la  formule  : 


C'=[^6H4Az(CH3)2|2 

Ml 

Condensation  du  tétraméthyldinmidobonzhydrol  avec  la  pan- 
toluidino  en  présence  d'acide  sulfurique  concentré.  —  On  a 
opéré  avec  27  grammes  de  télraméthyldiamidobenzhydrol  (0,1  mol. 
en  grammes),  11  grammes  de  paratoluidine  et  270  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré. 

L'hydrol,  finement  pulvérisé,  est  introduit  en  refroidissant  dans 
l'acide  sulfurique,  puis  on  ajoute  la  paratoluidine,  on  complète  la 
dissolution  en  chauffant  vers  50°,  et  on  opère  la  condensation  en 
chauffant  pendant  6  à  8  heures  au  bain-marie  à  50-60°.  En  aban- 
donnant le  mélange  à  froid,  pendant  plusieurs  jours,  on  arrive  au 
même  résultat.  La  lin  de  la  réaction,  c'est  à  dire  la  combinaison 
complète  de  l'hydrol,  se  reconnaît  de  la  manière  suivante.  On 
verse  une  petite  quantité  du  produit  dans  l'eau,  on  neutralise  par 
l'ammoniaque,  puis  on  sursature  par  l'acide  acétique.  S'il  y  a  encore 
de  l'hydrol,  sa  présence  se  manifeste  par  la  couleur  bleue  de  son 
acétate,  qui  devient  intense  surtout  lorsqu'on  chauffe. 
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Quand  tout  l'hydrol  a  disparu,  on  verse  dans  deux  et  demi  à 
trois  litres  d'eau,  on  laisse  refroidir,  on  neutralise,  à  froid,  par  la 
soude  caustique  et  l'on  chasse  le  petit  excès  de  paratoluidine  par  la 
vapeur  d'eau.  Par  refroidissement  la  base  cristallise  ;  elle  est 
légèrement  colorée  en  jaune,  mais  déjà  presque  pure.  Pour 
achever  la  purification,  on  la  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique, 
on  réduit  avec  un  peu  de  poudre  de  zinc  et  l'on  précipite  par  l'am- 
moniaque. On  extrait  immédiatement  par  l'éther,  on  sèche  la  solu- 
tion éthérée  par  la  potasse,  on  ajoute  de  la  ligroïne  pure  (bouillant 
de  60  à  90°)  jusqu'à  ce  qu'il  commence  à  se  produire  un  trouble, 
et  on  laisse  la  solution  s'évaporer  dans  le  vide  au-dessus  d'acide 
sulfurique  concentré. 

On  obtient  de  cette  manière  des  aiguilles  blanches,    fusibles 
i  100°.  Rendement  90-95  0/0  de  la  théorie. 

Théorie  pour 
/[C*H*(CH*AzH*] 
i:=rc*H*ÀHCH«)«]«  . 
NH  Expérience. 

C 80.2  79  7 

H ...       8.1  8.0 

Az  11.7  11. 4 

La  titration  de  la  base,  en  solution  acide,  au  moyen  du  nitrite 
de  soude,  y  démontre  la  présence  d'un  groupe  amide. 

La  leucobase  ainsi  obtenue  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  la  ligroïne,  plus  facilement  dans  l'éther  et  l'alcool.  Quand 
elle  n'est  pas  tout  à  fait  pure,  elle  se  dissout  beaucoup  plus  facile- 
ment dans  ces  deux  derniers  dissolvants  et  cristallise  difficilement. 
Une  fois  pure,  elle  cristallise  très  bien  dans  les  dissolvants  en 
•  question,  ainsi  que  dans  la  benzine  et  dans  l'acétone  ;  le  point  de 
faskra  reste  constant  à  160°.  Elle  se  dissout  facilement  dans  les 
ï  acides;  les  alcalis  la  reprécipitent  sous  forme  d'une  masse  flocon- 
[  Ruse  volumineuse.  Les  sels,  qui  sont  facilement  solubles,  n'ont 
.  pu  été  étudiés  en  détail. 

Les  agents  oxydants  transforment  la  base  en  une  matière  colo- 
-  Tinte  vert-bleuâtre,  soluble  dans  l'eau,  l'homologue  du  vert  mala- 
chite métaamidé.  On  dissout  une  molécule  de  la  base  dans  trois 
.  molécules  d'acide  chlorhydrique  et  deux  molécules  d'acide  acé- 
tique, on  ajoute  de  l'eau  de  manière  à  obtenir  environ  20  centi- 
'  mètres  cubes  de  liquide  pour  un  gramme  de  base  et  l'on  ajoute  à 
\  froid,  en  agitant,  la  quantité  théorique  de  peroxyde  de  plomb.  Au 
i  bout  de  quelque  temps  on  précipite  le  plomb  par  le  sulfate  de 
soude,  et  l'on  isole  le  colorant,  d'après  le  procédé  usuel,  sous 
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forme  de  chlorozincate.  On  peut  aussi  précipiter  la  base  colorante 
par  un  alcali  et  la  transformer  ensuite  en  un  sel  quelconque. 

BenzyîatioD  de  la  leucobase.  —  On  obtient  très  facilement  le 
dérivé  dibenzylique  de  la  base  en  chauffant  pendant  huit  à  dix 
heures  1  molécule  avec  2,25  à  2,5  molécules  de  chlorure  de  ben- 
zyle,  1  molécule  de  carbonate  de  soude  et  6  à  7  parties  d'eau  an 
réfrigérant  à  reflux.  Après  distillation  de  l'excès  de  chlorure  dé  ben- 
zyle  avec  la  vapeur  d'eau,  on  obtient  la  base  benzylée  sous  forme 
d'une  huile  qui  se  prend  par  refroidissement.  Elle  est  difficilement 
soluble  dans  les  acides  dilués,  facilement  dans  les  acides  concen- 
trés. Pour  la  purifier  on  la  dissout  dans  l'acide  chlorhydrique,  au 
cinquième,  à  chaud  et  l'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré en  excès.  Le  chlorhydrate  cristallise,  par  refroidissement, 
en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  186°.  La  purification  s'opère  encore 
mieux  au  moyen  du  chloro-zincate.  On  dissout  dans  l'acide  chlor- 
hydrique, comme  ci-dessus,  on  réduit  la  solution  par  un  peu  de 
poudre  de  zinc,  qui  provoque  la  séparation  du  sel  double  sous 
forme  d'aiguilles  blanches.  La  base,  mise  en  liberté,  cristallise 
dans  un  mélange  d'éiher  et  de  ligroïne  en  cristaux  compacts,  fu- 
sibles à  120°.  L'analyse  montra  que  les  deux  hydrogènes  du  groupe 
amide  avaient  été  substitués  par  le  radical  benzyle. 

Théorie  pour 

C"H"Ax»(C'IP).     C"H"Ài«(C»H')f.    Expérience. 
Az 9.35  7.78  7.88 

L'anhydride  acétique  est,  comme  il  était  à  prévoir,  sans  action 
sur  le  nouveau  composé.  Par  oxydation  on  obtient  un  bleu-ver- 
dfttre,  très  difficilement  soluble  dans  l'eau.  En  traitant  la  base 
benzylée  par  l'acide  sulfurique  faiblement  fumant,  on  obtient  des 
acides  sulfoconjugués,  qui,  par  oxydation,  se  transforment  en  dès 
colorants  vert-bleuâtre,  solubles,  teignant  la  laine  et  la  soie  en 
bain-acide. 

Par  éthylation  delà  leucobase  et  oxydation  ultérieure,  on  obtient 
également  un  colorant  vert-bleuâtre.  La  nuance  de  ce  colorant  est 
beaucoup  plus  bleuâtre  que  celle  de  l'homologue  inférieur,  qu'oa 
obtient  en  éthylant  le  tétrainéthylmétamidotriphénylméthane 

AzH2 


a- 

CHC«H4As(GlP)?]2 
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et  oxydant  ensuite.  Il  semble  donc  qu'un  groupe  méthyle,  qui  se 
trouve  en  ortho  vi6-à-vis  du  carbone  fondamental,  influe  d'une 
manière  sensible  sur  la  nuance.  La  teinte  des  matières  benzylées 
et  sulfonées  est  également  beaucoup  plus  bleue  que  celle  des 
homologues  inférieurs  qui  sont  décrits  dans  le  brevet  allemand 
a»  57067  des  Farbwerke,  autrefois  F.  Bayer  et  G'6  (1). 

Transformation  de  la  leucobase  en  phénol  correspondant. 
Méioxjrtétrawéthyldiamidodiphényltolylméthane.  —  On  dissout 
46  grammes  de  la  leucobase  dans  70  grammes  d'acide  sulfurique 
concentré  et  2  litres  d'eau,  on  ajoute  en  refroidissant  7  grammes 
de  nitrite  de  soude,  et  L'on  chauffe  au  bain-marie  tant  qu'il  se  dé- 
gage de  l'azote.  Après  refroidissement  on  précipite  par  l'ammo- 
niaque ;  le  rendement  en  phénol  brut  est  théorique.  On  redissout 
dans  l'acide  chlorhydrique  dilué,  on  réduit  avec  un  peu  de  poudre 
de  zinc,  on  précipite  de  nouveau  par  l'ammoniaque  et  l'on  extrait 
par  l'éther.  La  solution  éthérée,  séchée  au  moyen  du  carbonate  de 
potasse,  est  additionnée  de  ligroïne,  jusqu'à  ce  qu'elle  commence 
à  se  troubler,  puis  soumise  à  l'évaporation  dans  le  vide.  On  obtient 
ainsi  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  156°,  difficilement  solubles 
dans  la  ligroïne,  facilement  dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine  et  les 
acides.  Bien  que  ce  corps  contienne  un  groupe  hydroxyle,  il  ne  se 
dissout  que  difficilement  dans  les  alcalis. 

Tbéorie  pour 
y  C«H»(CH»)(0H) 
C 
^[C«H*Ai.(CH«)f]*'      Expérience. 

fc  C 80.0  80.2 

t  H 7.78  8.0 

\  Az 7.78  7.97 

r 

Les  oxydants  transforment  le  phénol  en  une  matière  colorante 
vert-bleuàtre,  basique,  mais  dont  la  nuance  tire  beaucoup  moins 
\    sur  le  bleu  que  celle  du  dérivé  amidé  correspondant. 

Condensation  du  tétraméthyldiamidobenzhydrol  avec  la  par a- 
tolnidine  en  présence  d acide  chlorhydrique.  —  L'hydrol  se  con- 
dense aussi  en  présence  d'acide  chlorhydrique  avec  les  aminés 
paraméthylées,  mais  la  réaction  est  moins  rapide,  et  l'on  est 
obligé  de  prendre  un  excès  assez  considérable  de  la  base.  Le 
produit  de  la  réaction  est  absolument  différent  de  celui  obtenu 
avec  l'acide  sulfurique. 

On  chauffe  27  grammes  d'hydrol,  27  grammes  de  paratoluidine, 

(1)  Frikdlabndkr,  Die  ForlscbriUe,  aie,  p.  120. 
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45  grammes  d'acide  chlorhydrique  à  22°  Bé  et  100  grammes  d'eau, 
pendant  12  à  15  heures  au  bain-marie,  jusqu'à  ce  que  par  refroi- 
dissement la  masse  devienne  pâteuse.  On  dissout  dans  500  centi- 
mètres cubes  d'eau,  on  sature  par  la  soude  et  on  chasse  l'excès  de 
toluidine  à  la  vapeur.  Comme  la  leucobase  englobe  facilement  de  lt 
toluidine,  on  interrompt  l'opération  après  deux  heures,  on  filtre  la 
leucobase,  on  la  broie  finement  et  on  la  traite  une  seconde  fois  à 
la  vapeur.  Après  refroidissement,  elle  devient  tout  à  fait  solide  et 
fond  vers  165°.  Pour  la  purifier,  on  l'extrait  par  un  peu  d'alcool 
bouillant,  qui  dissout  quelques  impuretés  et  la  laisse  sous  forme 
d'une  poudre  blanche,  fusible  vers  175°.  Par  une  cristallisation 
dans  l'alcool  bouillant  on  l'obtient  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
à  180°,  dont  le  point  de  fusion  ne  change  plus  par  des  cristallisa- 
tions ultérieures.  Le  rendement  en  base  purifiée  est  de  75  à  800/0 
de  la  théorie.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau  ;  dans  l'alcool  elle  se 
dissout  plus  difficilement  que  son  isomère. 

L'analyse  montra  que  c'était  également  un  tétramélhyltriâmi- 
doltiphényluuHhune. 

Théorie 
pour  C**HwÀx*.  Expéritoee. 

G 80.  i  79.8 

H 8.1  8.1 

Az 11.7  12.05 

Transformation  vn  p/wnol.  —  La  titration  de  la  leucobase  au 
nitrite  de  soude  indique  la  présence  d'un  groupe  amide. 

La  transformation  en  phénol  fut  effectuée  de  la  même  manière 
que  pour  l'isomère,  et  le  produit  purifié  par  cristallisation  dans  un 
mélange  d'éther  et  de  ligroïne.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  1 20-1 80°  ;  elle  est  plus  solubledans  la  ligroïne 
que  son  isomère  auquel  elle  ressemble  du  reste  beaucoup.  L'oxyda- 
tion au  moyen  du  peroxyde  de  plomb  en  solution  acide,  est  assez 
peu  nette,  on  obtient  une  matière  colorante  vert-blouâtre. 

Théorie  pour 

/C«h««;h«xoh) 
c-  r;«n*Az(ch»)t]t. 

v  I  Expérience. 

Az 7. 78  7.6 

L'oxydation  directe  du  tétraméthyltriamidotolyldiphénylmé- 
thane  est  très  peu  nette.  On  obtient  avec  un  rendement  très  faible 
une  matière  colorante  bleu-violacé. 

Lo  dérivé  dibenzylique,  préparé  comme  son  isomère  ci-dessus, 
ne  s'oxyde  pas  nettement  non  plus. 
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O.  Fischer  et  G.  Schmidt  (1)  ont  fait  une  observation  tout  à  fait 
analogue  avec  la  leucobase  du  vert  malachite  orthoamidé.  Si  l'on, 
acétyle  la  leucobase,  et  qu'on  oxyde  le  dérivé  acétylique  en  solu- 
tion acétique  à  froid  par  le  peroxyde  de  plomb,  on  obtient  par 
contre  une  matière  colorante  vert  pur.  Si  Ton  chaude  cette  der- 
nière avec  l'acide  chlorhydrique  aqueux  ou  avec  la  soude  al- 
coolique, elle  se  transforme  en  un  vert  très  bleu.  Notre  base  se 
comporte  donc  absolument  comme  celle  de  Fischer. 

Dans  les  deux  leucobases  décrites  ci-dessus,  les  groupes  amides 
(toivent  se  trouver  en  ortho  et  en  meta  vis-à-vis  du  carbone  fonda- 
tnental,  la  position  para  vis-à-vis  de  l'amide  étant  occupée  par  le 
méthyle. 

Pour  déterminer  la  constitution  des  deux  bases,  on  aurait  pu  les 
comparer  avec  celles  obtenues  par  condensation  des  aldéhydes 

XOH<n  XOH(l) 

OlPf  CH3  (6)        ou        OH^-CrP  (5} 

\AzHa(3)  \AzH2^) 

avec  la  diméthylaniline.  Ces  amido-aldéhydes  ne  sont  pas  en- 
core connues  et  ne  seraient  pas  faciles  à  préparer;  nous  avons 
préféré  en  conséquence  déterminer  la  position  en  employant  une 
des  oxyaldéaydes  correspondantes,  l'aldéhyde   homosalicylique 

/COH  (1) 
C«H3~CH3  (5),  qui  s'obtient  aisément  d'après  les  indications  de 
\OH    (2) 

Tiemann  et  Schotten  (2). 

Lia  condensation  de  cette  aldéhyde  avec  la  diméthylaniline 
s'effectue  en  présence  de  chlorure  de  zinc,  absolument  comme 
celle  de  l'aldéhyde  salicylique  étudiée  par  O.  Fischer. 

L'oxytétraméthyldiamidotriphénylméthane  cristallise  dans  l'al- 
cool ou  dans  un  mélange  d'éther  et  de  ligroïne  en  aiguilles 
Manches,  fusibles  à  129-130°.  Une  comparaison  détaillée  avec  les 
deux  phénols  décrits  ci-dessus,  montra  qu'il  était  absolument 
identique  avec  celui  dérivé  de  la  base  condensée  en  présence 
d'acide  chlorhydrique. 

Théorie  pour 
/O»HsCH3)(0H) 

N  H  Expérience. 

C 80.0  80.19 

H 7  78  7.98 

Az 7.78  7,63    -      , 

(1)  D.  rh.  G.,  t.  17,  p.  1S*.».  .  . 

(2)  D.  «*/i.  G.,  t.  il,  p.  77.S.       .. 
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Le  dérivé  obtenu  par  condensation  de  l'aldéhyde  homosalioy- 
lique  a  sûrement  la  constitution 


C==[C«H*A*(CH3)3p 


H 


Il  s'ensuit  que,  dans  le  produit  de  condensation  obtenu  au  moyen 
de  l'acide  chlorhydrique,  le  groupe  amide  doit  aussi  se  trouver  en 
ortho  vis-à-vis  du  carbone  fondamental. 

Pour  le  dérivé  obtenu  en  présence  d'acide  sulfurique»  il  ne  reste 
alors  plus  que  la  position  meta. 

La  condensation  de  l'hydrol  avec  la  paratoluidine  peut  donc  se 
représenter  par  les  deux  équations  ci-dessous  : 

/     \àz(CH*J> 

>Az(CH3)*  /     ~ 

AzH*  /  AzH* 


+ 


Az(GH3)i 


/      S  =  WO  +  HG^-/      S 


i/~\ 


en  présence  d'acide  sulfurique  concentré, 


AzH* 


/      \Az(CH3)î 


<H3 


■Ai(CH»P 


Az(GH^ 


CH3 


\ 


Naz(CHV 


en  présence  d'acide  chlorhydrique  concentré. 

D'après  Ullraann  (1)  et  Bischler  (2),  la  condensation  de  la  benz- 
aldéhyde  et  de  la  nitrobenzaldéhyde  avec  la  paratoluidine  se  fait 
également  en  meta  ou  en  ortho  vis-à-vis  du  groupe  amide,  suivant 
que  Ton  opère  en  présence  d'acide  sulfurique  ou  d'acide  chlor- 
hydrique. 


1)  Journ.  pràkt.  Cb.  (2),  t.  86,  p.  255. 

i)  D.  ch.  G.  t.  *0,  p.  3302,  et  t.  *t,  p.  3209. 
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Condensation  du  tétraméthyldiamidobcnzhydrol  avec  les  homo- 
logues de  la  paratoluidine.  —  On  a  étudié  à  ce  point  de  vue  les 
bases  suivantes  : 

AsH»  AiH'  AzH*  AaFP  A*rP 

L  )  l     )  CH\/  \/GH3     CH^V/CH3 

CH*  GH*  GH3  CH3  ÈH* 

AS-tféuxj-  Métidise.  Pseidoeomidiie.         bodaridine.  PréhnidiM. 


A.  Condensation  en  présence  d acide  sulfurique  concentré.  — 
La  préparation  et  la  purification  des  produits  de  condensation  fut 
effectuée  de  la  même  manière  que  pour  la  paratoluidine*  Les 
quatre  premières  bases  ont  une  position  meta  libre,  à  laquelle  se 
bit,  suivant  toutes  les  probabilités,  la  condensation.  Aussi  les 
bases  obtenues  s'oxydent  très  bien  avec  le  peroxyde  de  plomb,  en 
donnant  des  matières  colorantes  vert-bleuâtre. 

La  préhnidine  n'a  qu'ufie  position  ortho  disponible,  la  conden- 
sation est  beaucoup  moins  nette  et  le  produit  s'oxyde  très  mal. 

Nous  n'avons  pu  décider  si  le  produit  de  condensation  obtenu 
au  moyen  de  la  as-métaxylidine  est 


CHVAarP  AiH* 

/< >  /0CH3 

C^=lC«H*Az(CH3)2]2      ou  bien      C^=[C«H*Az(CHS)*P 


La  deuxième  formule  est  plus  probable,  car,  en  sulfonantou  en 
mirant  les  as-métaxylidine,  il  se  forme  dans  le  premier  cas  exclu- 
sivement, dans  le  second,  principalement,  le  dérivé  symétrique. 

Pour  les  autres  bases,  une  formule  seulement  est  possible. 

La  base  obtenue  au  moyen  de  la  métaxylidine  cristallise  dans 
le  mélange  d'éther  et  de  ligroïne  en  aiguilles  blanches,  fusibles 
i  158°.  Le  colorant  est  d'un  vert  moins  bleuâtre  que  celui  dérivé 
de  la  paratoluidine. 

L'analyse  donna  les  résultats  suivants  : 

Théorie  pour 
yrCWCCH'jUxH*] 
C^CWAiCCH»)1]*   . 
\H  Expérience. 

C 80.4  80.2 

H 8.8  8.4 

A* 11.8  11.7 
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La  base  préparée  avec  la  mésidine  fond  à  142°  et  donne  par 
oxydation  un  vert  plus  bleuâtre  qne  le  dérivé  de  la  Loluidine. 

Théorie  pour 

C«HlCH»)*(Ail 

C=[C«H*Ai;CH«)«J»  . 


/C«HlCH»)*(AiH«) 

!=[C«H*Ai;CH«)«r 

\H  Expérience. 


C 80.6  80.44 

H 8.5  8.52 

Az 10. 9  11.  i 

Les  bases  dérivées  de  la  pseudocumidine  et  de  Yisoduridine 
fondent,  la  première  à  132°,  la  seconde  à  157°;  elles  n'ont  pas  été 
analysées.  La  première  donne  un  vert  extrêmement  bleuâtre,  la 
seconde  tire  moins  sur  le  bleu. 

B.  Condensation  en  présence  d'acide  chlorhydrique.  —  La  con- 
densation et  la  purification  s'effectuent  comme  pour  le  dérivé  de 
la  paratoluidine. 

La  base  dérivée  de  la  métaxylidine  fond  à  145%  celle  dérivée  de 
la  pseudocumidine  à  163-164°,  Tune  et  l'autre  s'oxydent  mal,  ce 
qui  n'a  pas  lieu  de  surprendre,  étant  donnée  la  position  ortho  du 
groupe  amide  vis-à-vis  du  carbone  fondamental  ;  il  en  est  de  même 
du  dérivé  de  la  préhnidine. 

Quant  k  la  mésidine  et  Tisoduridine,  elles  donnent  avec  l'acide 
chlorhydrique  les  mômes  produits  qu'avec  l'acide  sulfurique,  mais 
beaucoup  moins  facilement. 

Condensation  du  tétrétbyldiamidobenzhydrol  avec  la  paratolui- 
dine en  présence  cf  acide  sulfurique  concentré.  —  L'opération 
s'effectue  de  la  même  manière  que  pour  le  tétraméthyldianudù- 
benzhydroL  La  leucobase  cristallisée  dans  le  mélange  d'élher 
et  de  ligroïne  fond  à  103°  et  donne  par  oxydation  un  vert  moins 
bleuâtre  que  le  dériva  tétraméthylé. 

Théorie  pour 

c=ic°ii*ai(<:*h»)^i*. 

Il  Kxprrieuce. 

C 8i.O  81.3 

H 8.9  8.5 

Condensation  du  tétrainétbyldiamidobenzbydrolavec  la  dibenifl 
paratoluidine  en  présence  d acide  sulfurique.  —  Nous  avons  essayé 
enfin  de  préparer  la  base  dihenzylée,  obtenue  par  benzylation  de 

AzH2 

,•  — x 

G<=|<:«H*Az(GH3)2p 
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directement,  en  faisant  réagir  l'hydrol  sur  la  dibenzylparatoluidine. 
La  condensation  s'effectue  facilement  en  présence  d'acide  sulfu- 
rique  concentré,  dans  les  conditions  habituelles,  mais  le  produit 
est  absolument  différent  de  celui  obtenu  par  benzylation.  Par 
oxydation  du  produit  direct  ou  sulfoné  préalablement,  on  obtient, 
non  un  vert-bleuâtre,  mais  un  vert  pur.  Probablement,  la  liaison 
n'a  pas  eu  lieu  par  le  noyau  benzénique,  mais  parle  benzyle.  Nous 
nous  sommes  convaincus  par  un  essai  spécial  qu'une  telle  liaison 
est  possible.  La  benzylamine  C6H5CH*AzH*,  en  effet,  se  condense 
également  avec  l'hydrol,  en  présence  d'acide  sulfurisé,  et  la  base 
obtenue  fournit  aussi  par  oxydation  un  vert. 

Huitième  partie.  —  Condensation  duparanitrodiméthylainidobenz- 
hydrol  avec  la  paratoluidine  en  présence  d'acide  sulfurique 
concentré;  par  MM.  E.  Noelting  et  Th.  de  Skàwinski. 

Dans  la  note  précédente  il  a  été  démontré  que  le  tétraméthyl- 
diamidobenzhydrol  fournit,  par  condensation  avec  la  paratolui- 
dine en  présence  d'acide  sulfurique,  un  dérivé  du  triphénylméthane, 
dans  lequel  le  groupe  amide  se  trouve  dans  la  position  meta  vis-à- 
vis  du  carbone  fondamental.  Le  paranitrodiméthylamidobenzhydrol 


/ 


/"      Naz02 


C<OH 

est  susceptible  de  se  condenser  avec  la  paratoluidine  d'une  ma- 
nière tout  à  fait  analogue. 

Parauitrodiméthylamidodiphényltolylméthane.  —  On  introduit 
27**,2  de  paranitrodiméthylamidobenzhydrol  dans  300  grammes 
d  acide  sulfurique  concentré;  quand  la  solution  est  complète,  on 
ajoute  20  grammes  de  paratoluidine,  et  Ton  chauffe  au  bain-marie, 
d'abord  très  doucement,  puis  vers  60-70°  pendant  environ  douze 
heures.  On  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau,  on  rend  al- 
calin, et  l'on  chasse  l'excès  de  paratoluidine  par  la  vapeur  d'eau. 
La  base  brute,  qui  est  cristalline  et  de  couleur  rouge  foncé,  est 
filtrée,  séchée,  extraite  avec  un  peu  d'alcool,  qui  dissout  les  impu- 
retés ainsi  que  le  benzhydrol  inattaqué,  puis  cristallisée  dans  un 
mélange  d'alcool  et  de  benzène.  On  l'obtient  ainsi  sous  forme  de 
belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  202°,  peu  solubles  dans  l'alcool, 
plus  facilement  dans  le  benzène,  l'éther  et  la  ligroïne. 
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L'analyse  a  donné 

Théorie  potr 

r>C«H*Ai(CH»)« 

NB  Expértaet. 

G 18.18  18.46 

H 6.87  6.68 

Ae 11.68  12.14 

La  formule  de  constitution  est  sans  aucun  doute 


çL<^\ai(CH3): 
H^  A«H' 


par  analogie  avec  les  dérivés  décrits  dans  la  note  précédente. 

L'oxydation  par  le  peroxyde  de  plomb  ou  le  chloranile  fournit 
une  mat  ère  colorante  brunâtre,  ne  tirant  que  très  faiblement  sur 
coton  mord  an  ce  au  tannin.  Le  groupe  amide  qui  se  trouve  en  mêla 
entrave  sans  doute  l'oxydation  et  la  rend  peu  nette. 

En  traitant  la  base  par  l'anhydride  acétique,  on  obtient  un  dé- 
rivé acétylique,  cristallisant  en  aiguilles  blanches.  Ce  dernier  ne 
s'oxyde  pas  avec  le  peroxyde  de  plomb  en  solution  acétique,  mais 
le  chloranile  le  transforme  en  solution  alcoolique  additionnée  d'a- 
cide acétique,  en  un  colorant  teignant  le  coton  mordancé  en  rouge 
orangé.  Ce  colorant  ressemble  au  paramidotriphénylcarbinol  de 
Bœyer  et  Loehr(l),  ainsi  qu'au  diméthylparamidotriphénylcarbinol. 

Si  Ton  désacétyle  ce  colorant  en  le  chauffant  avec  un  acide,  sa 
nuance  n'est  pas  changée  sensiblement. 

Le  diméthylparamidométamidonitrodiphényltolylcarbinol 


<é 


C^-/      \ae(CH3)* 


AzH* 


(1)  D.  oh.  G.y  t  M,  p.  1627. 
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est  donc,  de  même  que  le  diméthylparamidotriphényicarbinol 

,(C«H5)a 


\ 

un  colorant  rouge-orangé.  La  nuance  n'est  pas  changée  sensi- 
blement par  la  présence  d'un  groupe  amide  en  meta  vis-à-vis  du 
carbone  fondamental. 

Diméthyltriamidodiphényltolylméthane  —  La  base  nitrée  est 
réduite  par  rétain  et  Pacide  chlorhydrique,  et  le  produit  de  ré- 
duction précipité  par  l'ammoniaque  dans  la  solution  préalablement 
débarrassée  de  l'étain  par  l'hydrogène  sulfuré.  Par  recristalli- 
sation dans  un  mélange  d'éther  et  de  ligroïne,  on  l'obtient  en  ai- 
guilles blanches  qui  se  colorent  en  rose  à  l'air. 

Théorie  pour 
,C*H*AiH« 
pj^CWAifCH»)» 

XH  Expérieict. 

<ï 14.78  74.73 

H 7.46  7.65 

Az 12.68  12.86 


Formule  de  constitution 


/O* 


ï 


Az(CH3) 


2 


AsH* 

6p 


Par  oxydation  au  moyen  du  peroxyde  de  plomb,  on  obtient  un  vert 
trè6  bleuâtre.  L'action  du  chloranile  est  moins  nette,  sans  doute 
à  cause  de  la  présence  des  deux  groupes  amide  non  substitués. 

Si  l'on  acétyle  cette  base,  et  qu'on  oxyde  ensuite  par  le  chlora- 
nile, il  se  forme  un  colorant  teignant  le  coton  en  un  beau  rouge. 
Par  désacétylisation,  le  vert  bleu  est  régénéré. 

Hexaméthyltriamidodiphényltolylméthane.  —  On  dissout  8^,8 
de  la  base  amidée  dans  l'alcool  méthylique,  on  ajoute  6  grammes 
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d'iodure  de  méthyle  et  une  solution  concentrée  de  5  grammes  «te 
carbonate  de  soude,  et  Ton  chauffe  au  réfrigérant  à  reflux  jusqu'à 
ce  que  tout  l'iodure  ait  disparu.  On  évapore  l'alcool,  on  reprend 
par  l'acide,  on  précipite  par  l'ammoniaque  et  on  fait  cristalliser 
dans  un  mélange  d'éther  et  de  ligroîne.  On  obtient  ainsi  des  la- 
melles blanches,  fusibles  vers  100°. 


Théorie  poar 

À*(CH»)f 
\ 

Y' 

CH» 
C==[C*H'Ai)CH*)*]' 


/ 


Expérience. 
AZ 10.85  11.2 

Par  oxydation  au  moyen  du  peroxyde  de  plomb  ou  du  chloranile, 
cette  base  fournit  un  vert  bleuâtre. 

N°  150.  —  Sur  la  constitution  de*  halles  pour  rouge; 

par  V.  Paul  JUILLARD. 

L'huile  pour  rouge  brute,  telle  qu'on  l'obtient  par  le  traitement 
successif  de  l'huile  de  ricin  o  l'acide  sulfurique  concentré  et  à  l'eau 
salée,  est  formée,  au  poinl  de  vue  de  la  solubilité  dans  l'eau,  de 
deux  portions  distinctes  :  Tune  soluble  dans  ce  dissolvant,  l'autre 
insoluble;  c'est  là  un  fuit  sur  lequel  tous  les  chimistes  sont  d'ac- 
cord ;  par  contre,  leur  avis  est  partagé  sur  la  constitution  chimique 
de  ces  deux  groupes  de  substances.  D'après  MM.  Liechti  et 
Suida  (1),  la  portion  soluble  dans  l'eau  est  un  dérivé  de  l'acide 
dioxyricinique,  de  la  formule 

C;i8H33o:>.C3H*.OH 

I 
SO* 

I 

C»8H3305.C3H5.OH 

M.  Muller  Jacobs  (2)  la  considère  comme  un  acide  sulfonique 
SOaH.C'Hai.OH.CO^H  et  MM.  Benedikt  et  Ulzer  (8)  comme  un 
acide  ricinosuifurique  OH.SO*.O.CITH39.CO*H  analogue  par  ses 
propriétés  à  l'acide  éthylsulfurique. 

Quant  à  la  portion  insoluble  dans  l'eau,  elle  est  formée,  suivant 


(i)  D.  ch.  G.,  t.  1  «,  p.  2453. 
{t)  Ibid.f  Bof.  1884,  p.*  206. 
(3)  Ibid.,  t.  80,  Réf.,  p.  412. 
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les  premiers  observateurs,  d'acide  dioxyricinique  et,  d'après  les 
autres,  d'acide  ricinique  et  de  ricinoléine. 

Dans  deux  notes  insérées  dans  les  Archives  de  Genève  (1),  j'ai 
montré  que,  malgré  son  inexactitude,  la  formule  de  MM.  Liechti  et 
Suida  possède  un  poids  moléculaire  voisin  de  celui  de  la  portion 
soluble  de  l'huile  lavée  à  froid  et  que  la  formule  de  MM.  Benedikt 
et  Ulzer,  tout  en  représentant  dans  la  molécule  la  position  réelle  du 
groupe  sulfurique,  est  trop  simple  pour  expliquer  tous  les  faits: 
j'ai  appelé  pour  la  première  fois  l'attention  sur  les  acides  ricino- 
léinesulfuriques,  polyriciniques  et  polyricinosulfuriques  et  décrit 
leur  mode  de  formation  et  leurs  propriétés. 

Je  viens  résumer  ici  la  vérification  de  ces  données  et  les  com- 
pléter, notamment  en  ce  qui  concerne  l'acide  diricinoléinesulfu- 
rique  et  son  anhydride,  l'anhydride  diricinoléinesulfurique,  subs- 
tance neutre.  Je  réfute  ainsi  implicitement  les  critiques  formulées 
contre  la  première  de  ces  notes  où  je  m'étais  borné,  du  reste,  pour 
prendre  date,  à  exposer  sur  les  huiles  les  expériences  préliminaires 
qui  me  paraissaient  de  nature  à  en  interpréter  autrement  la  cons- 
titution ;  j'ai  développé  mes  idées  quelques  mois  plus  tard,  ainsi 
que  je  me  Tétais  réservé,  dans  un  manuscrit  (2)  déposé  le  30  oc- 
tobre à  l'Université  de  Genève;  ma  note  de  mars  en  est  l'extrait  (3). 
L'acide  ricinique  OH.Cl7H3*.COfH  renferme  un  hydroxyle  alcoo- 
lique qui  lui  permet  de  former  très  facilement  des  éthers;  avec  les 
acides  acétique,  butyrique,  oléique,  il  donne  des  dérivés  à  la  fois 
éthers  et  acides,  les  acides  acétylricinique  CH3COa.Cl7H32CO*H; 
butyroricinique  CaH"CO*.CnH3*.CO*H;  oléoricinique 

C"H»  .Cl)2 .  C^H»  m  C02H. 

L'acide  ricinoricinique  ou  diricinique 

OH .  C"H32 .  CO* .  CiW2 .  C02H 

résulte  de  la  combinaison  de  deux  molécules  d'acide  ricinique;  il 
est  non  seulement  éther  et  acide,  mais  aussi  alcool;  comme  tel,  il 
donne  en  s'unissant  à  1  molécule  d'acide  ricinique,  l'acide  triri- 
cinique  OH.C*7H^.CO*.C*«H»*.COa.C"H".CO»H;  à  2  molé- 
cules, l'acide  tétraricinique  ;  à  3  molécules,  l'acide  pentari- 
cinique.  Ces  acides  condensés,  groupés  sous  le  nom  d'acides 

(1)  Archives,  t.  *4,  p.  134,  et  t.  «S,  p.  275  (août  1890,  mars  1801). 

(2)  Le  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Lyon  le  reproduira  prochai- 
nement /ii  extenso. 

(S)  Schkurkr-Kbstner,  Comptes  rendus,  janvier  1891  ;  Bulletin  de  la  Société 
industrielle  de  Mulhouse,  novembre  1890  et  février  1891 . 
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polyriciniques,  prennent  naissance  lorsqu'on  fait  réagir  l'acide 
chlorhydrique  sur  l'acide  ricinique;  leur  formation,  précédée  de 
celle  d'un  corps  chloré,  est  traduite,  pour  l'acide  diricinique,  par 
exemple,  par  les  deux  équations  : 

OH.C»H32.C03H  +  CIH  =  H*0  -f  Cl.G"H».COaH 
Cl.G"H32C02H + OH.G^HM.COm  —  G1H -f OH.C»H».COa.C"H»  C0»H 

Avec  l'acide  sulfurique  concentré,  qui  provoque  les  mêmes  con- 
densations, la  formation  de  dérivés  intermédiaires  est  encore  plus 
marquée,  car  on  peut  les  isoler. 

L'acide  diricinique  est  engendré  par  1  molécule  d'acide  rici- 
nique et  1  molécule  d'acide  ricinosulfurique 

!•  0H.C"H*.C0fH  -f  SO«<2g  =  HH>  -f-  OH.SO*.O.C"H»GO*H 

f     0H.C"H«.C0tH+0H.S0«.0.C4,HM.C0tH=SO*Ht-h0H.C4TH«.C0«.Cl»Bii.aWI. 

L'acide  triricinique  par  1  molécule  d'acide  ricinique  et  1  molé- 
cule d'acide  diricinosulfurique  :  OH.SO».O.C"HM.C01.C«HJ«.CO«H 
qui  s'est  formé  lui-même  par  l'union  de  l'acide  diricinique  et  de 
l'acide  sulfurique;  l'acide  triricinosulfurique  produira  de  même 
l'acide  tétraricinique. 

L'huile  pour  rouge,  dérivée  de  l'acide  ricinique,  n'est  par  consé- 
quent pas  autre  chose  qu'un  mélange  d'acides  mono  et  polyrici- 
niques  et  d'acides  mono  et  polyricinosulfuriques  dont  les  propor- 
tions respectives  varient  suivant  la  durée  de  contact  de  l'acide 
gras  avec  l'acide  sulfurique. 

L'action  immédiate  do  l'acide  sulfurique  sur  l'huile  de  ricin  est 

différente;  il   se   forme   d'abord   l'anhydride   diricinoléinesulfu- 

rique  : 

SCP-O.CnHM.GOa 

0 C*H* 

0H.CnH».C0* 
d'après  l'équation 

.0.C"H»«C0« 
S0f  I 

3(0H.C«'H«C0»)C»HB  -h  SO*H«  =  0H.C"H*.C0,B  +  *     N0 C«H«  +  H«0; 

0H.C"H».C0« 

puis,  si  le  contact  de  l'acide  sulfurique  avec  l'acide  ricinique  et 
l'anhydride  diricinoléinesulfurique  se  prolonge  pendant  quelques 
semaines,  les  acides  polyricinosulfuriques  et  polyriciniques. 

Ces  corps  ont  les  propriétés  suivantes  : 

Les  acides  polyriciniques  sont  saponifiés  par  les  lessives  alca- 
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lines  concentrées  bouillantes  en  acide  ricinique;  ils  résistent  à 
l'action  des  carbonates  alcalins  bouillants;  sous  l'influence  de  l'al- 
cool et  de  l'acide  chlorhydrique  sec,  ils  passent  à  l'état  de  monori- 
cinate  d'éthyle.  Les  acides  polyricinosulfuriques  sont  instables; 
l'eau  bouillante  les  décompose  en  acide  sulfurique  et  en  acides 
polyriciniques;  l'éther  froid  contenant  un  peu  d'acide  chlorhydrique 
leur  fait  subir  la  même  décomposition.  Les  carbonates  alcalins  et 
les  alcalis  caustiques  ne  les  altèrent  pas  à  froid  ;  à  chaud  et  en 
léger  excès,  ils  les  scindent  progressivement  en  acide  sulfurique 
et  en  acides  polyriciniques.  Les  alcalis  caustiques  bouillants  en 
grand  excès  les  saponifient  en  acide  monoricinique  et  en  acide 
monoricinosulfurique . 

L'anhydride  diricinoléinesulfurique  est  décomposé  par  l'eau  bouil- 
lante en  acide  monoricinique,  acide  sulfurique  et  glycérine;  en  dis- 
solution aqueuse,  acidulée  par  un  acide  minéral,  il  est  saponifié  à 
froid  en  acide  ricinique,  glycérine  et  acide  monoricinosulfurique; 
la  même  réaction  est  produite  parles  alcalis  caustiques  concentrés 
bouillants,  ainsi  que  par  les  carbonates  alcalins  en  excès;  traité  à 
froid  par  un  léger  excès  de  potasse  caustique,  il  se  transforme  en 

acide  diricinoléinesulfurique  q^  qh^*  C0*i 

Cet  acide,  mis  en  liberté,. passe  rapidement  a  l'état  d'acide  rici- 
nique, de  glycérine  et  d'acide  ricinosulfurique.  L'anhydride,  dis- 
sous dans  l'eau  et  traité  à  chaud  par  de  faibles  quantités  de  potasse 
fréquemment  renouvelées,  se  décompose  graduellement  en  glycé- 
rine, acide  sulfurique  et  acide  monoricinique;  abandonné  à  lui- 
même  à  l'état  concentré,  il  se  décompose  peu  à  peu  en  acides 
polyricinosulfuriques,  puis  finalement  en  acides  polyriciniques; 
celte  décomposition  curieuse  est  facilitée  au  début  parla  présence, 
en  faible  quantité,  d'un  acide  minéral. 

Il  résulte  de  l'instabilité  réelle  de  ces  corps,  qu'on  ne  saurait, 
sans  examen  préalable,  assigner  une  composition  définie  aux  huiles 
pour  rouge  de  commerce,  composition  qui  dépend  nécessairement 
de  leur  moue  du  fabrication;  sous  l'acception  la  plus  large,  elles 
peuvent  être  envisagées  comme  un  mélange,  en  proportions 
variables,  d'anhydride  diricinoléinesulfurique  et  des  sels  alcalins 
des  acides  diricinoléinesulfuriques,  mono-  et  polyricinosulfuriques, 
mono-  et  polyriciniques  et  de  glycéride  non  transformé. 

Huile  dérivée  de  [acide  ricinique.  —  On  introduit  peu  à  peu,  à 
la  température  de  25  à  30° ,  100  grammes  d'acide  sulfurique  mo- 
nohydraté  dans  500  grammes  d'acide  ricinique  brut,  obtenu  par  la 
saponification  de  l'huile  de  ricin  par  la  soude  caustique;  au  bout  de 
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48  heures,  on  mélange  la  masse  brun  sale  dans  10  fois  son  volume 
d'eau  glacée,  après  quoi  on  la  soumet  rapidement  à  une  série  de 
lavages  au  sulfate  de  soude  d'abord,  puis  au  chlorure  de  sodium 
jusqu'à  ce  que  les  eaux-mères  soient  neutres  et  ne  décèlent  plus 
au  chlorure  de  baryum  la  présence  de  l'acide  sulfurique;  l'huile  se 
présente,  après  quelques  heures  de  repos,  sous  la  forme  d'un  li- 
quide jaune,  épais,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  renfermant,  outre  les  corps  gras,  une  notable  quantité 
d'eau  ;  sa  dissolution  aqueuse  pure  ou  faiblement  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique,  chauffée  à  100°,  se  trouble  peu  à  peu,  témoignait 
d'une  décomposition  en  acides  gras  et  en  acide  sulfurique,  qui  est 
bientôt  complète.  L'analyse  a  donné  : 

Acide»  grns 5,95 

SO'Bu 0,7*6 

ce  qui  équivaut  à  1,67  0/0  de  soufre. 

Agitée  avec  de  l'étlier  jusqu'à  ce  qu'elle  ne  lui  cède  plus  de 
corps  gras  insolubles  dans  l'eau,  ce  qui  nécessite  5  ou  6  traite- 
ments, la  dissolution  aqueuse  est  uniquement  constituée  alors  par 
le  mélange  d'acides  riciuosiilfuriques,  qu'on  isole  au  moyen  du 
chlorure  de  sodium  à  l'état  d'une  couche  huileuse,  chargée 
d'éther;  décantée  et  privée  d'éther  par  évaporalion  spontanée  à  la 
température  ordinaire,  elle  donne  une  substance  jaunâtre,  d'aspect 
et  do  consistance  gélatineux,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'élher, 
dissolvant  facilement,  à  cet  état  ou  en  solution  aqueuse,  l'acide 
monoricinique,  beaucoup  moins  la  ricinoléine  et  les  acides  polyri- 
ciniques  do  poids  moléculaire  élevé  ;  décomposée  par  l'eau  bouil- 
lante acidulée  au  moyen  do  C1H,  elle  a  donné  : 

Acides  grns 5,05 

SU'Ba 3,02 

soit  8,16  0/0  de  soufre. 

Le  poids  moléculaire  de  ces  acides  est  400  ;  ils  exigent  1 1, 200/0 
de  potasse  pour  être  neutralisés  en  présence  de  la  phénolphtaléine; 
un  volume  égal  de  la  dissolution  ricinosulfurique  exigeait  avant 
décomposition  13,  970/0  de  KOH.  Le  poids  moléculaire  de  l'acide 
ricinique  dont  ils  dérivent  est  302  et  suture  18,  26  0/0  de  KOH 
(théorie  18.79). 

Par  ces  résultats,  on  calcule  aisément  que  les  chiffres  relatifs 
au  poids  moléculaire  et  au  dosage  des  acides  ricinosulfuriques 
sont  concordants;  ils  montrent  aussi  que  ces  acides  sont  mono-ba- 
siques et  que  la  saponification  provoquée  par  l'eau  ne  s'effectue  que 
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sur  le  groupe  sulfurique;  le  dosage  par  la  potasse  des  acides  gras 
insolubles  dans  l'eau  donne  par  contre  des  résultais  trop  faibles; 
ce  fait,  qui  se  répète  du  reste  pour  tous  les  acides  polyriciniques, 
amène  à  conclure  qu'on  ne  peut  en  déterminer  par  ce  moyen  le 
poids  moléculaire  et  qu'il  faut  recourir  à  la  méthode  cryoscopique; 
les  corps  gras,  soumis  à  une  suite  de  dissolutions  dans  l'alcool  et 
de  précipitations  fractionnées  par  l'eau,  fournissent  d'une  part  de 
l'acide  ricinique  soluble  dans  l'alcool  dilué  et  d'autre  part  des 
acides  polyriciniques  de  poids  moléculaire  732,  peu  solubles  dans 
l'alcool  concentré;  les  poids  moléculaires  des  acides  diricinique  et 
iriricinique  étant  578  et  858,  il  en  résulte  que  la  portion  de  l'huile 
soluble  dans  l'eau  renferme  surtout  les  acides  mono-,  di-  et  tririci- 
nosulfuriques  ;  la  portion  insoluble  dans  l'eau,  qui  prédomine  dans 
l'huile  pour  rouge  dérivée  de  l'acide  ricinique,  offre  à  l'examen  une 
constitution  identique. 

La  teneur  en  60ufre  des  acides  ricinosulfuriques  et  leur  poids 
moléculaire  varie  avec  la  durée  de  l'action  de  l'acide  sulfurique 
concentré  sur  l'acide  ricinique,  tandis  que  la  première  diminue  avec 
le  temps,  l'autre  augmente. 

On  vient  de  voir  qu'au  bout  de  48  heures  leur  poids  moléculaire 
et  leur  teneur  en  soufre  étaient  respectivement 

400        et        8.16%  S; 

des  échantillons  pris  sur  le  même  mélange  marquaient  au  bout  de 

4  jours 

490       et       6.53  %  S, 

et  10  jours  après 

789       et       3.15  o/0  S. 

On  reconnaît  du  reste  à  vue  d'oeil  les  changements  qui  s'effec- 
tuent dans  la  composition  du  mélange  brut  lui-même;  primitive- 
ment homogène,  il  laisse  bientôt  déposer  une  couche  incolore, 
formée  d'acide  sulfurique  dilué,  qui  augmente  pendant  quelques 
semaines;  au  moment  où  ce  dépôt  cesse  de  s'accroître,  la  couche 
huileuse  surnageante  est  devenue  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  l'acide  acétique  et  ne  renferme  plus  de  soufre  ;  elle 
est  constituée  en  proportion  dominante  d'acides  polyriciniques. 
La  formation  en  deux  phases  de  ces  acides  est  donc  bien  mani- 
feste. 

L'effet  de  l'action  des  alcalis  sur  les  acides  ricinosulfuriques 
dépend  de  leur  concentration;  fait-on  réagir  à  chaud,  pendant  5  à 
6  heures,  sur  la  dissolution  des  acides  un  faible  excès  de  potasse 
caustique  ajoutée  par  petites  portions,  on  constate  après  concentra- 
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tion,  refroidissement  et  neutralisation  du  liquide  à  0*,  que  les 
eaux-mères,  séparées  de  la  substance  grasse  au  moyen  de  CINa, 
précipitent  abondamment  par  Ci*Ba;  la  substance  grasse,  dissoute 
dans  l'eau  ei  agitée  jusqu'à  épuisement  avec  l'éther,  lui  abandonne 
des  acides  gras  insolubles  dans  l'eau;  la  solution  aqueuse  donne  à 
l'analyse  8,99  0/0  de  soufre  (8,52 0/0  avant  le  traitement). 

Cette  expérience  répétée  avec  les  solutions  diluées  ou  concen- 
trées de  carbonate  de  soude  conduit  aux  mômes  résultats  et  montre 
que,  dans  ces  conditions,  la  saponification  porte  uniquement  sur  le 
groupe  sulfuriquo  ;  en  répétant  les  additions  d'alcali  et  prolongeant 
suffisamment  la  durée  de  chauffe,  on  parvient  à  éliminer  complè- 
tement, en  quelques  jours,  l'acide  sulfuriquo.  Si  Ton  effectue  le 
traitement  à  l'ébullition  avec  de  la  potasse  alcoolique  en  grand 
excès  pendant  3  heures,  une  saponification  a  lieu  également,  mais 
dans  un  autre  sens;  les  eaux-inères,  provenant  du  produit  de  la 
réaction  refroidi  au-dessous  de  0°,  neutralisé  et  salé,  ne  donnent 
pas  de  précipité  ou  seulement  un  léger  trouble  avec  Cl*Ba;  la 
couche  grasse,  agitée  avec  un  mélange  d'eau  et  d'éther,  abandonne 
à  ce  dernier  de  l'acide  mononcinique.  La  dissolution  aqueuse,  épui- 
sée par  Péther  et  traitée  parCINa,  abandonne  un  corps  huileux  chargé 
d'éther,  qui  se  transforme  bientôt  en  aiguilles  déliées;  ce  corps  . 
bien  cristallisé,  c'est  l'acide  monoricinosulfuri|ue;  il  est  monoba- 
sique, très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  soluble  dans  l'étlier; 
il  ne  dissout  les  corps  gras  qu'en  faible  quantité;  les  dissolutions 
aqueuses  pures  se  décomposent  peu  à  peu  A  l'ébullition,  rapide- 
ment si  elles  sont  acidulées  par  l'acide  chlorhydrique,  en  1  molé- 
cule d'acide  suli'urique  et  i  molécule  d'acide  ricinique.  L'analyse  a 
donné  : 

Kipérienre.  Calculé. 

S 11.30  10.73 

Aoide  ricinique 0,915 

Sulfate  de  baryte 0,7585 


• 


L'acide  ricinique  obtenu  est  peu  soluble  dans  laligroïne,  soluble 
en  toutes  proportions  dans  l'alcool  à  800/0,  la  benzine;  son  poids 
moléculaire  est  30lJ  (calculé  298)  ;  à  cet  état  de  pureté  complète, 
il  a  un  point  de  fusion  beaucoup  plus  élevé  que  celui  qu'on  lui  a 
assigné  jusqu'à  présent;  je  reviendrai  plus  tard  sur  ce  sujet. 

L'acide  monoricinosulfuriquc  saturé  par  1  molécule  de  potasse 

est  précipité  par  AzCPAg  à  l'état  de  C1"!!3*^^  j  HAg;  ce  sel 
fournit  avec  l'iodure  de  méthyle  un  éther  cristallisé  en  aiguilles,  à 


«JUILUIlRD.  —  HUILES  POUR  ROUGE.  645 

réaction  acide  et  soluble  dans  l'eau;  sa  formule  est  sans  doute 
C«Ha«<g^JH.CH». 

La  position  qu'occupe  le  métal  ou  le  radical  méthyle  est  encore 
indécise  ;  on  ne  peut  dire,  en  effet,  si  c'est  le  groupe  sulfurique  ou 
carboxylique  qui  est  saturé. 

Huile  pour  rouge  préparée  avec  T  huile  de  ricin.  —  On  la  pré- 
pare en  ajoutant  prudemment  200  grammes  d'acide  sulfurique 
monohydraté  à  1,000  grammes  d'huile  de  manière  que  la  tempé- 
rature ne  s'élève  pas  au-dessus  de  30°  ;  le  mélange  placé  dans  un 
local  frais  consiste  au  bout  de  trente-six  à  quarante-huit  heures  en 
un  liquide  brun  sale,  épais,  insoluble  dans  la  ligroïne,  peu  soluble 
dans  le  benzène,  soluble  dans  l'éther  et  dans  quinze  fois  son  vo- 
lume d'eau  froide.  Délayé  dans  deux  ou  trois  fois  son  volume  d'eau 
glacée,  il  lui  abandonna,  sans  s'y  dissoudre,  la  plus  grande  partie 
de  l'acide  sulfurique  qui  n'est  pas  entré  en  réaction  ;  cette  première 
eau  de  lavage,  saturée  par  le  carbonate  de  baryte,  filtrée  et  évaporée 
à  siccité,  ne  laisse  qu'un  très  faible  résidu  contenant  tout  au  plus 
des  traces  de  glycérine;  on  constate  déjà  par  cette  expérience  que 
la  glycérine  peut  faire  partie  intégrante  de  l'huile  pour  rouge  et 
que,  si  elle  s'en  sépare  plus  tard  partiellement  ou  en  presque  tota- 
lité, c'est  à  la  suite  de  décompositions  dont  je  fixerai  ultérieure- 
ment les  conditions  exactes.  Quoi  qu'il  en  soit,  le  corps  gras  est 
lavé  rapidement  avec  des  dissolutions  concentrées  de  sulfate  de 
soude  puis  de  chlorure  de  sodium  refroidies  à  0°  jusqu'à  ce  que 
les  eaux-mères  soient  parfaitement  neutres  et  îvslent  limpides  en 
présence  du  chlorure  de  baryum.  Ainsi  lavée,  l'huile  se  présente 
après  repos  à  l'état  d'un  liquide  épais,  translucide,  soluble  dans 
l'alcool  et  l'éther;  quoique  formée  de  deux  portions,  l'une  soluble 
et  l'autre  insoluble  dans  l'eau,  elle  se  dissout  dans  ce  dissolvant  en 
toutes  proportions;  les  dissolutions  aqueuses  concentrées  ont  la 
propriété  caractéristique  d'absorber  à  la  fois  sans  se  troubler  des 
proportions  notables  d'éther,  de  benzine  et  de  ligroïne;  les  disso- 
lutions aqueuses  diluées  restent  limpides  à  froid;  à  chaud,  elles  se 
décomposent  en  glycérine,  acide  sulfurique  et  corps  gras  ;  dans 
cette  réaction,  qui  est  facilitée  par  la  présence  d'un  peu  d'acide 
chlorhydrique,  on  a  obtenu  : 

Bi- 
Sulfate  de  baryte 1 ,69 

Corps  gras 7,26 

ou  3,r,20  de  S  pour  100  grammes  de  corps  gras. 
Cette  analyse  offre  un  réel  intérêt  car  elle  montre  qu'une  mole- 
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cule  d'huile  do  ricin  a  absorbé  sensiblement  1  molécule  d'aride 
8ulfuri((ue  (théoriq.  3,43  0/0  S).  L'approximation  est  encore  plus 
grande  si  dans  la  préparation  de  l'huile  on  substitue  au  raonohy- 
drate  l'acide  sulfuriquc  à  30  0/0  d'anhydride  sulfurique  (trouvé  en 
S,  3,47  0/0).  L'huile  renferme  70  0/0  de  corps  gras  proprement 
dits;  le  reste  est  formé  de  glycérine  et  d'acide  sulfurique  combinés, 
d'eau  et  de  ClNa.  Elle  subit,  sous  l'influence  des  réactifs  alcalins  et 
acides,  dans  des  conditions  déterminées,  toute  une  série  de  réac- 
tions dont  la  description  viendra  à  propos,  lorsque  j'aurai  énuméré 
les  propriétés  du  corps  soluble  dans  l'eau.  Celui-ci  s'obtient  en  satu- 
rant de  chlorure  de  sodium  la  dissolution  aqueuse  de  l'huile  pour 
rouge,  épuisée  par  cinq  ou  six  traitements  à  l'éther,  qui  s'empare  des 
corps  gras  insolubles  dans  l'eau.  Il  vient  former  à  la  surface  une 
couche  fluide  qui,  après  l'évaporation  spontanée  de  l'éther  qu'il 
renferme  en  minime  quantité,  prend  l'aspect  d'un  liquide  épais, 
jaunâtre,  hydraté,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool 
et  l'éther;  à  cet  état,  ou  en  dissolution  aqueuse,  il  dissout  facile- 
ment l'acide  ricinique  et  la  ricinoléine,  moins  facilement  les  acides 
polyriciniques. 

Il  ost  décomposé  par  l'eau  bouillante,  et  plus  facilement  encore 
par  les  acides  dilués  bouillants,  en  acide  sulfurique,  glycérine  et 
acide  gras. 

Une  analyse  opérée  avec  l'acide  chlorhydrique  a  fourni 

SO'Ba lg,r335 

Corps  gras 3,24 

ou  5,65  0/0  de  soufre. 

Le  corps  gras  obtenu,  peu  soluble  dans  la  ligroïne,  soluble  dans 
l'alcool  dilué;  de  poids  moléculaire  330,  est  formé  en  majeure  partie 
d'acide  ricinique  normal. 

Une  analyse  provenant  d'une  autre  préparation  a  donné  5,75  0/0 
de  S  ;  la  glycérine,  qu'on  recueille  en  évaporant  les  eaux-mères  neu- 
tralisées par  la  soude  et  reprenant  par  un  mélange  d'alcool  absolu 
et  d'éther,  est  en  notable  quantité;  j'ai  reconnu  qu'il  est  préférable 
de  la  doser  en  saponifiant  le  corps  soluble  par  les  alcalis;  dans  ces 
conditions,  j'en  ai  obtenu  18,100/0  p.ir rapport  au  poids  des  acides 
gras. 

Ces  résultats  parlent  en  faveur  de  la  formule  de  l'acide  diricioo- 
léinesulfurique 

OIl.S02.O.CnH3î.C02)P3I45  mi 
OH.C"H32.COM         -u" 
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ou  de  son  anhydride 

S02-O.C"H32.C02 


0-C3 

OH.C»H32.CQ* 

l'une  et  l'autre  exigent  5*r,36  de  S,  17  grammes  de  glycérine  pour 
100  grammes  d'acide  monoricinique. 

Calculé  à  l'état  d'acide  ricinique,  l'acide  dirîcinoléinesulfurique 
qui  est  monobasique  exigerait  9,39  0/0  de  potasse  caustique  ;  une 
dissolution  du  corps  soluble  contenant  9*r,9  d'acide  gras  n'a  exigé 
que  5  centimètres  cubes  de  KOH  normale,  soit  2,82  0/0  de  KOH. 

Dans  une  autre  dissolution  du  corps  soluble  de  préparation  dif- 
férente, la  quantité  de  potasse  caustique  nécessaire  pour  le  neu- 
traliser a  été  plus  minime  encore  :  2,24  0/0;  on  en  conclut  que  le 
corps  soluble  est  formé  aux  3/4  d'anhydride,  le  reste  est  constitué 
d'acide  proprement  dit  et  d'acides  polyricinosulfuriques;  la  pré- 
sence en  petite  quantité  de  ces  derniers,  où  l'acide  diricinosulfu- 
rique  domine  certainement,  est  attestée  par  toutes  les  réactions 
auxquelles  on  soumet  le  corps  soluble.  En  rapprochant  ces  ré- 
sultats de  ceux  fournis  par  l'analyse  directe  de  l'huile  pour  rouge, 
on  peut  conclure  que  l'acide  sulfurique  réagit  sur  l'huile  de  ricin 
en  formant  une  molécule  d'acide  dirîcinoléinesulfurique  et  une 
molécule  d'acide  ricinique  ;  l'acide  dirîcinoléinesulfurique  passe 
rapidement  à  l'état  d'anhydride;  quant  à  la  formation  de  l'acide 
diricinosulfurique,  elle  est  due  à  une  réaction  secondaire. 

En  ajoutant  à  la  dissolution  froide  d'anhydride  un  léger  excès  de 
potasse  caustique  normale,  on  reconnaît  au  bout  de  quelque  temps, 
en  neutralisant  l'excès  d'alcali  qu'elle  a  absorbé,  une  quantité 
d'alcali  correspondant  à  la  formation  de  l'acide  diricinoléinesul- 
furique. 

La  dissolution  qui  renfermait  4*r,65  d'anhydride  calculé  à  l'état 
d'acide  ricinique  a  absorbé  finalement  7CC,8  de  potasse  normale, 
soit  9,39  0/0  de  KOH  (calculé  9,39  0/0).  L'acide  diricinoléinesulfu- 
rique  est  instable  ;  mis  en  liberté  à  la  température  ordinaire  par 
un  acide  minéral,  il  se  décompose  presque  immédiatement  en 
glycérine,  acide  ricinique  et  acide  monoricinosulfurique. 

La  dissolution  aqueuse  d'anhydride,  complètement  privée  d'acide 
minéral,  ne  subit  aucune  transformation  à  froid;  additionnée  d'a- 
cide sulfurique  dilué  froid,  elle  se  dissocie  progressivement  en 
acide  ricinique,  glycérine  et  acide  monoricinosulfurique;  cette  dé- 
composition est  complète  au  bout  de  quelques  jours. 
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Analyse  de  l'acide  ricinosulfurique  obtenu  par  cette  réaction 


jp. 


Acides  gras 2,864 

SO'Bu 1,9064 

ou  (J,  14  0/0  de  S. 

On  trouve  dans  les  eaux-mères  provenant  de  la  décomposition 
de  l'acide  ricinosulfurique  une  petite  quantité  de  glycérine,  ce  qui 
indique,  à  côté  de  l'acide  ricinosulfurique,  la  présence  d'un  peu 
d'acide  monoricinoléinesulfurique 

OH .  SO* .  OC»  W2 .  CO2 .  C3H*<^! . 

La  dissolution  éthérée  de  l'anhydride  à  son  plus  haut  degré  de 
concentration  se  décompose  généralement  en  quelques  jours  en 
glycérine  et  acide  sulfurique,  qui  viennent  former  une  couche  inco- 
lore au  fond  du  récipient  et  en  acide  monoricinique,  qui  reste  en 
solution  dans  l'éther;  ce  phénomène  que  j'ai  souvent  observé  est 
singulièrement  facilite  par  la  présence  de  traces  d'acide  chlorhy- 
drique  ;  dans  aucune  de  ces  conditions  il  ne  se  manifeste  de  con- 
densation sensible  de  l'acide  ricinique. 

Placé  à  l'état  concentré  dans  un  local  tempéré,  25°-80°,  pendant 
quelques  semaines,  l'anhydride  donne  naissance  à  la  glycérine, 
à  l'acide  sulfurique  et  aux  acides  polyriciniques  ;  on  y  remarque 
aussi,  avant  que  la  décomposition  ne  soit  totale,  les  acides  polyrici- 
nosulfuriques  ;  lu  présence  d'acide  chlorhydrique  ou  sulfurique  en 
minime  quantité  amorce  ces  condensations,  dont  on  peut  suivre  fa- 
cilement les  progrès  par  la  méthode  cryoseopique;  les  corps  gras 
isolés  ont  comme  poids  moléculaire,  au  début  830,  puis  440,  624 
et  enfin  après  décomposition  totale  1,258. 

Les  réactions  de  la  potasse  caustique  sur  l'anhydride  sont  inté- 
ressanles;  une  dissolution  aqueuse  d'anhydride,  additionné  de  po- 
tasse caustique  normale  en  léger  excès  et  exposée  à  la  tempéra- 
ture du  bain-marie,  neutralise  progressivement  les  nouvelles 
quantités  d'alcali  qu'on  y  ajoute  peu  à  peu;  la  dissolution  refroidie 
à  0°et  acidulée  avec  C1H  donne  une  matière  grasse  imparfaitement 
soluble  dans  l'eau,  dont  l'éther  isole  de  l'acide  ricinique  et  des 
eaux-mères  dans  lesquelles  le  Ci*Ba  provoque  un  abondant  préci- 
pité de  SO*Ba;  cette  décomposition  de  l'anhydride  en  sulfate  de 
potasse,  glycérine  et  acide  ricinique,  qui  se  produit  également  avec 
le  carbonate  de  soude,  est  proportionnelle  à  la  quantité  d'alcali 
ajouté. 

Dans  un  ossai  opéré  sur  9gr,9  d'anhydride  (calculé  comme  acide 
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ricinique)  la  neutralisation  primitive  est  produite  par  5  centimètres 
cubes  de  KOH  normale:  au  bout  de  dix-huit  heures  de  chauffe,  ce 
chiffre  s'est  élevé  à  86<*,8. 

Si  l'on  fait  réagir  à  l'ébullition,  pendant  trois  heures,  un  excès 
de  potasse  caustique  alcoolique  sur  l'anhydride,  on  obtient  un 
liquide  qui,  refroidi  au-dessous  de  0°  et  lentement  neutralisé 
par  G1H  dilué,  donne  une  couche  légère  formée  à  molécules  égales 
d'acide  ricinique  et  d'acide  monoricinosulfurique  ;  les  eaux-mères 
ne  sont  que  légèrement  troublées  par  le  Cl*Ba.  Ces  phénomènes 
s'expliquent  si  l'on  admet  l'existence  de  deux  espèces  de  sels  de 
l'acide  ricinosulfurique,  les  uns  à  1  molécule  de  base  alcaline,  qui 
sont  instables;  les  autres,  à  deux  molécules, beaucoup  plus  stables 
en  présence  d'un  excès  d'alcali.  Ou  trouve  aussi  dans  ces  faits  cu- 
rieux la  raison  des  données  contradictoires  de  MM.  Benedikt  et 
Ulzeret  celles  de  MM.  Liechti  et  Suida;  j'avais  cru  moi-même  avant 
mes  expériences  sur  l'acide  ricinosulfurique  pur,  devoir  les  attri- 
buer à  la  présence  fortuite  d'un  acide  gras  soluble  dans  l'eau  ren- 
fermant les  éléments  de  l'acide  sulfoglycérique  :  celte  hypothèse 
doit  être  écartée  comme  je  le  montrerai  plus  loin.  L'action  pro- 
longée de  la  potasse  sur  l'anhydride  à  froid,  en  provoque  la  sapo- 
nification en  acide  ricinosulfurique,  glycérine  et  acide  ricinique. 

Le  carbonate  de  soude  en  excès  bouillant  réagit  comme  la  po- 
tasse concentrée,  avec  cette  différence  toutefois  que  seul  l'anhy- 
dride est  attaqué;  il  épargne  les  acides  polyricinosulfuriques  qui 
s'y  trouvent  toujours  mélangés  dans  la  proportion  de  10  0/0  en- 
viron (calculés  comme  acide  diricinosulfurique)  :  aussi  l'acide  rici- 
nosulfurique obtenu  est-il  impur, 

S 9.81  o/o 

Acides  gras 2 ,37 

SOBa 1,6042 

tandis  que  l'acide  obtenu  avec  la  potasse  a  un  poids  de  soufre  qui 
concorde  avec  la  théorie 

Trouvé.  Caleolé. 

S 11.05  10.13 

Sulfate  de  baryte 1 ,031 

Acide  ricinique 1 ,28 

Les  eaux-mères  provenant  du  traitement  au  carbonate  renferment 
de  plus  une  certaine  quantité  de  sulfate. 
La  portion  de  l'huile  pour  rouge  extraite  par  l'éther  se  présente, 
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après  purification  à  l'eau  bouillante,  sous  la  forme  d'un  liquide 
oléagineux,  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  imparfaitement  soluble 
dans  les  carbonates  alcalins,  soluble  dans  l'alcool,  de  poids  molé- 
culaire 406  ;  le  poids  moléculaire  est  probablement  plus  élevé, 
car,  comme  je  l'ai  trouvé,  l'huile  de  ricin  donne  avec  le  phénol  des 
chiffres  trop  bas(l)  et  inconstants;  ce  liquide  est  saturé  par  6,4  0/0 
de  potasse  ;  à  l'analyse  immédiate,  il  se  montre  constitué  d'acides 
ricinique,  polyriciniques  et  généralement  aussi  d'une  certaine 
quantité  d'huile  de  ricin  que,  par  lo  dosage  de  la  glycérine,  on 
peut  évaluer  de  8  à  15  0/0,  soit  3  à  5  0/0  du  poids  de  l'huile  traitée 
par  l'acide  sulfurique  ;  la  présence  de  l'huile  de  ricin  dans  l'huile 
solubilisée  se  décèle  en  la  soumettant  à  une  ébullition  prolongée 
avec  du  carbonate  de  soude  à  5  0/0  en  excès;  la  dissolution  66 
trouble  et  l'huile  de  ricin  vient  former  à  la  surface  des  gouttes 
huileuses  ;  recueillie  et  saponifiée,  elle  a  fourni  10  0/0  de  glycé- 
rine. 

En  résumé,  le  mélange  acide  pour  huile,  lavé  au  bout  de  deux 
jours  avec  rapidité  jusqu'à  neutralité  parfaite  des  eaux-mères,  est 
un  mélange  d'un  tiers  de  corps  gras  insolubles  dans  l'eau  et  de 
deux  tiers  d'anhydride  diricinoléique,  accompagné  d'un  peu  d'acides 
diricinoléinesulfuriques  et  polyricinosulfuriques. 

Si,  avant  d'effectuer  les  lavages  à  l'eau  salée,  on  dissout  le 
mélange  «l'huile  et  d'acide  dans  10  à  15  fois  son  volume  d'eau 
froide  et  qu'on  l'abandonne  à  lui-même  pendant  quatre  jours, 
l'huile  pour  rouge  aura  une  toute  autre  constitution,  attestée  déjà 
par  les  changements  opérés  dans  la  dissolution  qui,  do  limpide 
qu'elle  est  au  début,  devient  laiteuse  avec  formation  d'huile  à  la 
surface.  Sursaturée  de  sulfate  de  soude,  puis  lavée  au  chlorure  de 
sodium  jusqu'à  ne  plus  renfermer  ni  acide  minéral  libre,  ni  sulfate, 
elle  n'a  plus  de  commun  avec  l'huile  lavée  immédiatement  que  la 
teneur  eu  soufre  qui  est  identique 

S 3.24  % 

Sulfale  de  baryte 1^471 

Matières  grasses 6,22 

Elle  ne  renferme  que  des  traces  de  glycérine  et  son  acidité  est 
plus  que  quadruple. 

La  première  exige  2^,93  KOH  pour  100  grammes  d'huile  de 
ricin  solubilisée,  tandis  que  la  deuxième  exige  13gr,25  KOH  pour 
100  grammes  d'huile  de  ricin  solubilisée, 

(1)  Archives  de  Genève,  juillet  1891. 
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Et  les  proportions  relatives  des  deux  composés  sont  renversées, 
il  y  a,  dans  ce  cas,  deux  tiers  de  corps  insoluble  et  un  tiers  de 
corps  soluble  dans  l'eau  ;  celui-oi  a  une  formule  voisine  de  l'acide 
monoricinosulfurique 

S 9.67  % 

Acides  gras 3,07 

Sulfate  de  baryte 2, 162 

L'huile  elle-même  a  apparemment  le  même  aspect  ;  elle  se 
dissout  avec  limpidité  dans  l'eau  pure,  propriété  qu'elle  doit  à  la 
présence  des  acides  polyricinosulfuriques  ;  si  on  les  transforme, 
en  effet,  au  moyen  de  la  potasse  alcool  que,  en  acide  monoricino- 
sulfurique, cette  propriété  disparait  ;  l'acide  ricinique,  insoluble, 
vient  en  majeure  partie  à  la  surface  de  la  solution  aqueuse. 

Dans  cette  expérience,  l'élimination  do  la  glycérine,  indépen- 
damment du  soufre,  montre  que  l'acide  sulfurique  est  lié  en  totalité 
à  Thydroxyle  ricinique. 

Cette  huile  pour  rouge  renferme  donc  un  tiers  d'acides  rieino- 
sulfuriques  dont  l'acide  monoricinosulfurique  occupe  les  neuf 
dixièmes  et  deux  tiers  d'acides  riciniques  où  l'acide  monoricinique 
prédomine  et  de  ricinoléine. 

On  obtient  une  huile  d'une  constitution  semblable  lorsqu'on 
agite  la  masse  acide  avec  de  l'eau  à  60°  pendant  quelques  heures  ; 
l'acide  ricinosulfuriqiie  donne  à  l'analyse 

S 9.37  o/0 

Acides  gras 3,05 

SOWa 2,081 

Ce  sont  évidemment  des  huiles  de  celte  nature  que  MM.  Bene- 
dikt  et  Ulzer  ont  analystes  et,  à  cet  égard,  les  résultats  de  leurs 
recherches  concordent  avec  les  miennes,  sauf  sur  les  acides 
polyriciniques  qu'ils  n'ont  pas  signalés. 

L'acide  diricinosulfm  ique  décrit  par  M.  Scheurer-Kestner  n'est 
pas,  à  mon  avis,  un  composé  défini  ;  c'est  un  mélange  où,  à  côté 
de  cet  acide,  se  trouve  on  forte  proportion  l'acide  monoricinosul- 
furique, l'anhydride  et  aussi  des  acides  gras  insolubles  dans  l'eau, 
qu'un  seul  traitement  à  l'élhei  v*l  insuffisant  à  éliminer. 

Acides  polyviciniques.  —  t^es  acides,  qui  se  trouvent  dans  toutes 
les  huiles  pour  rouge,  se  forment  avec  une  abondance  particulière 
dans  les  circonstances  suivantes  : 

1°  L'huile  de  ricin  se  convertit,  par  un  contact  prolongé  aveo 
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l'acide  6ulfurique  concentré,  en  acides  polyriciniques  et  polyricino- 
sulfuriques;  ceux-ci,  lorsqu'ils  appartiennent  aux  termes  les  plus 
élevés  de  la  série,  ne  sont  plus  que  faiblement  solubies  dans  l'eau; 
le  pouvoir  dissolvant  remarquable  des  huiles  pour  rouge  est  dû, 
en  effet.,  au  mélange  d'acides  mono-  et  diricinosulfurique  et  à  un 
plus  haut  degré  encore  à  l'anhydride.  De  fait,  le  mélange,  lavé  au 
bout  de  deux  mois  avec  de  l'eau  froide,  donne  une  substance 
casée  use,  peu  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'acide  acétique,  ren- 
fermant 1.93  0/0  de  S  éliminé  facilement  par  l'eau  bouillante  à 
l'état  d'acide  sulfurique, 

SO*Ba 0*0584 

Acides  gras 0,415 

Le  produit  final  est  alors  mélangé  d'acides  polyriciniques. 

2°  L'huile  pour  rouge,  préparée  dans  les  conditions  usuelles  et 
lavée  une  fois  à  l'eau  salée  ou  simplement  avec  trois  ou  quatre 
fois  son  poids  d'eau  froide,  subit,  lorsqu'on  l'abandonne  à  elle- 
même  pendant  quelques  semaines  entre  20  et  30°,  une  transfor- 
mation presque  totale  en  acides  polyriciniques; 

3°  L'acide  ricinique  et  l'huile  de  ricin,  traités  à  la  température 
ordinaire  par  l'acide  chlorhydrique  à  £0°  Bé,  passent  à  l'état  d'acides 
polyriciniques  ;  cette  réaction  a  lieu  à  la  température  ordinaire  en 
quelques  semaines;  au  bain-marie,  elle  se  produit  en  deux  ou 
trois  heures. 

C'est  sur  une  huile  pour  rouge  décomposée,  de  provenance 
industrielle,  que  j'ai  effectué  la  première  séparation  des  acides 
polyriciniques  ;  elle  so  présente  sous  la  forme  d'une  huile  épaisse, 
soluble  dans  l'éther,  la  ligroïne  et  le  benzène,  imparfaitement 
soluble  dans  l'acide  acétique,  très  peu  soluble  dans  l'alcool  con- 
centré froid,  soluble  à  chaud  ;  son  poids  moléculaire,  déterminé 
dans  le  phénol,  est  994  et  la  potasse  alcoolique  la  convertit  à  l'ébul- 
lition  en  acide  ricinique,  qui  donne  à  l'analyse 

Trouve.  Calculé. 

Poids  moléculaire 289  298 

G 72.06  72.48 

H 11.28  11.40 

Dissoute  dans  l'éther,  elle  donne  par  l'addition  d'alcool  un  pré- 
cipité huileux,  abondant  ;  ce  précipité,  purifié  par  quelques  traite- 
ments à  l'alcool  chaud  suivis  de  refroidissements,  offre  à  l'analyse 
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élémentaire  et  à  l'essai  cryoscopique,  des  nombres  concordant 
avec  la  formule  de  l'acide  pentaricinique  : 

Trouvé.  Calculé. 

Poids  moléculaire 1392-1420  1418 

G 76.06  76.47 

H 11.10  11.42 

Les  eaux-mères  réunies,  abandonnées  à  l'évaporation  spontanée, 
laissent  déposer  par  le  départ  de  l'éther,  une  huile  du  poids  molé- 
culaire 712  ;  l'acide  triricinique  exige  858  ;  purifiée  par  l'alcool 
concentré  de  l'acide  diricinique  qui  la  souilla,  elle  offre  la  compo- 
sition de  l'acide  triricinique  : 

Calculé  pour 
Trouvé.        l'acide  triricinique. 

G 75.51  75.52 

H 11.29  11.42 

Les  eaux-mères  alcooliques  refroidies  à  0°  fournissent  un  dépôt 
d'huile  ;  traitée  jusqu'à  épuisement  par  l'alcool  à  80°  chaud  qui 
enlève  l'acide  ricinique,  elle  a  la  composition  de  l'acide  dirici- 
nique : 

Trouvé.  Calculé. 

Poids  moléculaire 592  578 

G 74.96  74.91 

H 11.25  11.41 

Les  dernières  eaux-mères  renferment  de  l'acide  diricinique  et 
de  l'acide  ricinique  : 

Poids  moléculaire 490 

En  soumettant  à  un  traitement  semblable  le  produit  de  Faction 
de  l'acide  chiorhy  di  ique  à  20°  Bé,  sur  l'acide  ricinique  j'ai  obtenu: 

Trouvé.  Calculé. 

L'acide  tétraricinique,  poids  moléculaire. . . .     1176  1138 

L'acide  triricinique,  poids  moléculaire 819  858 

L'acide  diricinique,  poids  moléculaire 540  578 

Tous  les  acides  préparés  avec  l'acide  chlorhydrique  renferment 
1  à  2  0/0  de  chlore  ;  aussi  la  teneur  de  G  et  H  fournie  par  l'analyse 
élémentaire  est-elle  dans  ce  cas  toujours  trop  faible. 

La  méthode  de  séparation  des  acides  polyriciniques  n'est  point 
rigoureuse,  comme  on  voit,  et  il  est  certain  que  la  plupart  d'entre 
eux  renferment  une  certaine  proportion  de  leurs  homologues,  à  part, 
toutefois,  l'acide  diricinique  qu'on  peut  séparer  de  l'acide  ricinique 
totalement  ;  il  n'est  pas  démontré  non  plus  que  la  méthode  de 
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Raoult  pour  des  molécules  aussi  compliquées  se  comporte  nor- 
malement. 

L'acide  diricinique  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  la 
ligroïne,  l'éther,  l'acide  acétique  et  l'alcool  absolu  ;  il  forme  avec 
la  soude  et  la  potasse  des  savons  insolubles  dans  l'eau,  solubta 
dans  l'alcool  dilué  ;  titré  avec  la  liqueur  normale  de  potasse  eo 
présonce  de  la  phénolphtaléine,  il  absorbe  une  quantité  d'alcali 
inférieure  à  celle  qu'exige  la  théorie  ;  pour  les  acides  tri,  tétra  et 
pentariciniques,  l'écart  ost  encore  plus  fort;  la  saturation, qui 
s'effectue  le  mieux  en  mélangeant  les  acides  à  titrer  avec  un  égal 
poids  d'acide  ricinique,  permet  d'obtenir  des  solutions  aqueuses 
limpides. 

L'acide  triricinique  est  soluble  dans  l'éther,  la  ligroïne  et  l'acide 
acétique  et  dans  l'alcool  absolu  en  excès  ;  les  sels  alcalins  sont 
solubles  duns  l'alcool  dilué. 

L'huilo  de  ricin  desséchée,  saturée,  telle  quelle  ou  en  suspension 
dans  la  ligroïne,  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec,  se  trans- 
forme peu  à  peu  on  une  huile  épaisse,  soluble  dans  la  ligroïne  ;  en 
même  temps,  une  substance  sirupeuse,  formée  de  glycérine  saturée 
d'acide  chlorhydrique,  se  déposé  au  fond  du  récipient.  L'huile  puri- 
fiée par  Teau  et  l'alcool  est  presque  incolore,  insoluble  dans  l'alcool, 
peu  soluble  dans  l'ucide  acétique  crislallisable. 

Ce  corps,  qui  a  un  poids  moléculaire  et  une  composition  élémen- 
taire voisins  de  l'acide  triririnijue,  prend  peut-être  naissance  par 
la  transposition  moléculaire  de  la  rieinoléine,  suivie  de  la  perte  de 
la  glycérine  : 

:^(ollA:l^lM.^:o«M:Ml»  =  oll.c"IP^c:o^c:|^l»xo^c•'lIM.cotcJll,(on)•. 
11  renferme  : 

1- 72.10 

H 10.9*7 

Cl 2.3-7 

Vo'uls  moléculaire 871 

Le  chiffre  de  G  et  de  H  est  trop  faible;  ce  qui  s'explique  par 
la  présence  du  chlore  et  la  composition  de  l'huile  de  ricin  dont 
il  dérive,  laquelle  a  une  tenour  en  G  de  2,26  0/0  inférieure  au 
chiffre  exigé  par  la  théorie. 

L'acide  chlorhydrique  a  20°  Bé  agit  différemment  sur  l'huile  de 
ricin;  il  la  saponifie  au  bout  de  quelques  heures  en  acide  ricinique, 
qu'il  transforme  ensuite  par  un  contact  prolongé  en  acides  polyri- 
ciniques.  L'oléine  n'est  pas  saponifiée  par  l'acide  chlorhydrique. 
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Acidos  tétra  et  pentariciniques.  —  Huiles  épaisses,  complète- 
ment insolubles  dans  l'alcool  concentré  froid,  peu  solubles  dans 
l'acide  acétique,  solubles  dans  l'éther,  la  ligroïne,  le  benzène  ;  ces 
acides  forment  des  sels  alcalins  instables,  un  peu  solubles  dans 
l'alcool  chaud  ;  l'eau  à  180-460°  les  saponifie  partiellement  en  acide 
ricinique  ;  la  réaction  est  incomplète.  Soumis  à  l'action  prolongée 
de  C1H,  ils  ne  subissent  pas  de  condensation,  car  leur  poids  molé- 
culaire demeure  invariable  ;  mis  en  suspension  dans  l'alcool  absolu 
et  saturés  de  G1H  gazeux,  ils  passent  peu  à  peu  à  l'état  de  ricinate 
d'éthyle,  insoluble  dans  le  carbonate  de  soude,  soluble  dans  l'alcool 
(poids  moléculaire,  337).  Le  calcul  exige  326.  Ces  acides,  comme 
tous  les  acides  polyriciniques,  ne  sont  pas  saponifiés  par  les  car- 
]>onates  alcalins  bouillants. 

Acide  acétylricinique.  —  Préparé  avec  l'anhydride  acétique  par 
la  méthode  de  Bénédikt,  je  lui  ai  trouvé  un  poids  moléculaire  nor- 
mal 349  au  lieu  de  340  ;  ce  nombre  obtenu  dans  le  phénol  avec 
l'abaissement  67,5  (Raoult)  m'a  déterminé  à  employer  le  même 
abaissement  pour  la  détermination  du  poids  moléculaire  des  acides 
polyriciniques  ;  pour  ces  essais,  j'ai  pris  une  quantité  de  subs- 
tance suffisante  pour  amener  un  abaissement  du  point  de  fusion 
de  1  à  2°. 

L'acide  acétylricinique  se  forme  aussi  lorsqu'on  sature  de  G1H 
gazeux  une  dissolution  d'acide  ricinique  dans  l'acide  acétique  ;  la 
dissolution,  lavée  au  bout  de  quelques  jours,  donne  l'acide  acétyl- 
ricinique sous  la  forme  d'une  huile  soluble  dans  l'alcool,  la  ligroïne 
et  le  carbonate  de  soude  à  5  0/0. 

Acide  butyroricinique.  —  S'obtient  en  faisant  réagir  pendant 
quinze  jours  l'acide  chlorhydrique  à  20°  Bé  sur  une  dissolution 
d'acide  butyrique  et  de  ricinate  d'éthyle  et  lavant  le  produit 
obtenu  : 

Trouvé.  Calculé. 

Poids  moléculaire 318  368 

■ 

Liquide  huileux,  soluble  dans  l'alcool  et  le  carbonate  de  soude; 
brut,  il  renferme  1  0/0  de  Cl. 

Acide  oléoricinique.  —  Préparé  par  la  même  méthode  en  em- 
ployant l'acide  oléique  et  purifiant  par  l'alcool  dilué,  qui  enlève 
l'excès  d'acide  oléique  ;  huile  assez  fluide,  soluble  dans  l'alcool 
absolu  en  toutes  proportions  ;  le  sel  de  soude  est  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  soluble  dans  l'alcool  dilué  : 

Trouvé.  Calculé. 

Poids  moléculaire 543  562 

L'acide  oléoricinique  brut  contient  2,5  0/0  de  chlore. 
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Analyse  des  huiles  pour  rouge.  —  Dans  l'industrie,  l'analyse 
des  huiles  se  réduit  généralement  au  dosage  des  corps  gras  ;  mais 
vu  le  rôle  différent  que  les  substances  diverses  qui  la  constituent 
sont  susceptibles  de  remplir  (1),  il  serait  préférable  de  doser  aussi 
l'acide  sulfurique,  la  glycérine  et  de  déterminer  le  poids  molécu- 
laire des  corps  gras  de  la  portion  soluble  et  insoluble  ;  à  cet  effet, 
on  recourra  aux  méthodes  de  séparation  que  j'ai  décrites  avec 
des  détails  suffisants  pour  me  dispenser  d'y  revenir.  Je  crois  utile 
pourtant  d'indiquer  une  précaution  nécessaire  dans  la  détermi- 
nation du  poids  moléculaire  ;  il  faut  avoir  soin,  lorsqu'on  décom- 
pose l'huile,  que  la  portion  soluble  soit,  au  début  de  l'analyse, 
pnrfaitement  dissoute  dans  l'eau,  sinon,  les  nombres  obtenus  sont 
très  élevés  ;  pour  citer  quelques  exemples,  une  huile  pour  rouge 
où  cette  précaution  n'avait  pas  été  observée  a  fourni  des  acides 
gras  du  poids  moléculaire  de  506  ;  décomposée  par  un  excès 
d'eau,  880. 

Un  autre  cas  où  la  condensation  due  à  cette  réaction  secondaire 
est  plus  caractéristique  encore,  est  fourni  par  l'acide  rioinosulfu- 
rique  cristallisable. 

Décomposé  normalement,  le  poid6  moléculaire  de  l'acide  gras 
est  308  au  lieu  de  298  ;  par  une  décomposition  défectueuse,  on 
obtient  412. 

Le  dosage  du  soufre  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  est  le  seul 
exact,  le  dosage  de  la  portion  soluble  et  insoluble  par  l'emploi 
successif  du  tournesol  et  de  la  phénolphtaléine  ne  conduit  qu'à  des 
résultats  erronés,  surtout  lorsque  l'huile  renferme  de  l'anhydride, 
ce  qui  est  presque  toujours  le  cas. 

N*  f  54  •  —  Remettons  moléculaires  organiques  obtenues  par  fvsJoa 
(fonction*  diverses)  (II)  s  par  M.  Léo  VIGNOft. 

Dans  une  note  précédente  {Bull  Soc.  chim.y  3e  série,  t.  •, 
p.  387),  j'ai  montré  par  l'étude  des  points  de  fusion  de  systèmes 
binaires  organiques  composés  de  carbures  d'hydrogène,  qu'un  cer- 
tain nombre  d'hydrocarbures  aromatiques  formaient  entre  eux  des 
combinaisons  moléculaires  par  simple  fusion. 

La  méthode  employée  consistait  à  déterminer  les  variations  du 
point  de  fusion  d'un  système  binaire  déterminé,  en  fonction  des 
variations  pondérales  d'un  des  corps  composants.  La  représenta- 
tion graphique  des  résultats  permettait  de  comparer  la  courbe  des 
températures  observées  à  celle  des  températures  calculées. 

(1)    SCHKUrtER-KESTNER,    loC.  CI  t. 
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J'ai  étendu  ces  recherches  à  des  systèmes  formés  de  deux 
aminés,  de  deux  phénols,  d'un  carbure  d'hydrogène  et  d'une 
aminé,  d'un  carbure  et  d'un  phénol,  d'une  aminé  et  d'un  phénol, 
d'un  acide  et  d'une  base.  J'inscris  ici  les  résultats. 

I.  —  Systèmes  formés  de  deux  aminés. 

i-naphty lamine  (fus.  50°)  et  paratoluidine  (fus.  45°). 

1  mol.  C«H*.CH3.AzH*(p)  -f  »/2  mol.  C»°lP.AzH2(a> ;  -   23° 

—  I  —  14 

2  —  25 

Si  l'on  mélange  i*r,43  dVnaphtylamine  et  lffr,07  de  paratolui- 
dine, ces  bases  étant  en  poudre,  à  la  température  initi.de  de  23°,5, 
on  constate  que  le  mélange  se  liquéfie  peu  à  peu  en  même  temps 
que  la  température  s'abaisse  et  descend  h  14°,  finalement  on 
obtient  un  liquide  homogène  solidifiable  par  le  froid  vers  8°, 5, 
fusible  à  14°. 

*-naphty  lamine  (fus.  50°)  et  diphêny  famine  (fus.  51°). 

I  mol.  C">Hi.AzH^a)-f  >/2  mol.  (C«H*)*.AzH z  —   29<> 

—  1  —  18 

2  -  34 

p-naphtylamine  (fus.  112°)  et  paratoluidine  (fus.  45°). 

i  mol.  C*H*.CH3.AzH-'(p)  +  >/2  mol.  C">IP.Azli2(p) ? -=  28° 

—  I  -  30 

2  —  43 

Diphênylamine  (fus.  oi°)  et  paratoluidine  (fus.  45°). 
1  mol.  CW.CH3.  AzlP  (p)  +  V2  mol.  (C6H5)J.  Azll *  ^   2i<>5 

—  2  —  35 

En  construisant  les  courbes  des  points  <p  on  obtient  des  gra- 
phiques semblables  à  ceux  que  nous  ont  donnés  les  systèmes 
d'hydrocarbures  renfermant  do  la  naphtaline  (Bull.  Soc.  chim.% 
3*  série,  t.  S,  p.  390),  présentant  des  points  do  rebroussement 
correspondant  aux  groupements  moléculaires  : 

l>H4<AzH3  (p)]  l^ûH'.A*W(.)J 

[Ci*H'.AzH'(«)]  l(C«H*)*.AzHJ 

0Hi<AzH>  (.J  IC'H'.A.Hït?;! 

[C6H4<ïïi  (pj  IW-AzHj 

TROISIÈME  8BRM  T.  VI,   lb91.  —  SOC.  CHIM.  42 
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II.  —  Systèmes  for mes  de  deux  phénols. 

oi-naphtol  (fus.  92°)  et  p-naphtol  (fus.  ltt°>. 

1  mol.  C">ITOH  (a)  +  »/2  mol.  C^Hi.OH  (p) ?  =  11» 

—  1  —  82 

—  2  —  98 

Résorcine  (fus.  110°)  e/  p-naphtol  (fus.  122°). 

I  mol.  CWtOH)»  (m)  f-  '/2  mol.  C»W.OH  W ?  =   90» 

1  —  88 

—  2  -  100 

Les  courbes  donnent  des  points  singuliers  pour  : 

[C«>H\(OH)(a)p    fC«°H7.OH(p)] 
IC«H*(0H)*  (m)]      [C«°H\OH  (a)] 

III.  —  Systèmes  formés  d'un  carbure  et  d'une  base. 

Naphtaline  (fus.  80°)  et  %-naphty  lamine  (fus.  50°). 

1  mol.  C*°H^AzH2(x)   |-  72mol.  C»°H8 ?  =   40» 

—  1  — 52 

—  2  —        62 

Naphtaline  (fus.  80°)  et  $-naphtylaminv  (fus.  112°). 

1  mol.  Ci<>H8  -f  72  mol.  C™\V.kz\V  (P) ?  —  68« 

—  I  —  65 

—  2  -  11 

Naphtaline  (fus.  50°)  et  paratoluidine  (fus.  45°). 

1  mol.  CW.CH3.AzH2  (p)  +  i/2  mol.  C">H* ?  =  88» 

—  1  —        52 

—  2         —        62 

Naphtaline  (fus.  50°)  et  diphénylamiue  (fus.  54°). 

1  mol.  C">H«  +  V2  mol.  (C«H5)2AzH ?  —  82* 

—  1  —  49 

—  2  60 

Anthracène  (fus.  213°)  et  *-napht  y  lamine  (fus.  50°). 

1  mol.  OiOHT .  AzH2  (a)  +  1/2  mol.  C"H"> ?  =  146° 

—  1  -  165 

—  2  —  180 
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Antbracène  (fus.  213°)  et  î-naphty  lamine  (fus.  112°). 

I  mol.  C*«H\A*H*(pj  +  1/2  mol.  C"Hio ?^148° 

—  1  -  168 

—  2  —  180 

Aothracèoe  (fus.  213°)  et  paratoluidine  (fus.  45°). 
1  mol.  CW.CIP.ÀtH2  (P)  +  i/a  mol.  C"H»° ?  =  156° 

—  1       —       no 

—   •  2  —  184 

Anthracène  (fus.  213°)  et  diphény lamine  (fus.  51°). 

i  mol.  (C«H5)2AzH  -f  i/a  mol.  C"H»° *  =  141° 

—  1  —  165 

—  2         —  180 

11  faut  distinguer  entre  les  mélanges  renfermant  de  la  naphta- 
line et  ceux  qui  contiennent  de  l'anthracène. 

Pour  les  premiers,  les  courbes  des  points  <p  présentant  des 
points  de  rebrou  s  sèment  correspondant  aux  groupements  : 

[C«W.Àrfp(«)p    [ctoH«] 

[CioH»!    [CiW.AzH2^)] 

[C6H4<SzHi(p)]2    P0H1" 
[(CW)*.A*Hp    [C»°H«] 

Les  mélanges  de  bases  et  d'anthracène  présentent  les  mêmes 
particularités  que  les  systèmes  binaires  composés  d'anthracène  et 
d'un  hydrocarbure.  Les  courbes  9  n'offrent  pas  de  points  sin- 
guliers ;  les  points  de  fusion  croissent  avec  la  proportion  d'an- 
thracène. Ils  sont  toujours  un  peu  supérieurs  aux  points  de  fusion 
calculés  correspondants. 

IV.  —  Systèmes  formés  d'un  carbure  et  d'un  phénol. 

Naphtaline  (fus.  80e)  et  x-naphtoi  (fus.  92°). 

lmol.  Ci°H8  +  V2  moi.  C">fT.OH(a) ?  =   66° 

—  1  -  60 

—  2  -  71 

Naphtaline  (fus.  80°)  et  p-naphtol  (fus.  122°». 

1  mol.  C>°H8  4-  Va  mol.  GtoH^OH)  (?) 3  =  94° 

—  1  —  102 

—  2  —  108 
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Naphtaline  (fus.  80°)  et  résorcine  (fus.  440»). 

1  mol.  C">H*-f  1/2  m°l.  CftIP(OH)»(m> *=  97° 

—  1  —  ;..  98 

—  2  -  101 

Anthracène  (fus.  213°)  et  *-naphtol  (fus.  92°). 

1  mol.  C«°H\OH  (a)  -f  V2  mol.  Cl*H>° 9  =  149« 

—  i  —  169 

—  2         —  : 180 

Anthracène  (fus.  213°)  et  P-naphtol  (fus.  122°). 

1  mol.  Cl0H?OH  (P)  +  Va  mol.  G1*H1° ?  =  153* 

—  1  —  170 

—  2         —  184 

Anthracène  (fus.  213°)  et  résorcine  (fus.  110°). 

1  mol.  C«H*.(0H)2(m)  +  1/2  mol.  C"H" ?  =  480* 

—  1  —  186 

-— *  s  ,~~' .....  i«/U 

A  l'exception  des  mélanges  de  naphtaline  et  dVnaphtol  donnant 

le  groupement 

[C»°H8]    [C">H?.OH(«)], 

l'examen  des  systèmes  examinés  ne  révèle  aucune  particularité. 
Ils  sont  comparables  aux  mélanges  d'hydrocarbures  renfermant 
de  l'anthracène. 

V.  —  Systèmes  formés  de  bases  et  de  phénols. 
%-napht y lamine  (fus.  50°)  et  a-naphtol  (fus.  92°). 

1  mol.  CiOH1.  AiH'  («)  +  V2  mol.  C»<>HT.OH  (a) ç  =  40* 

—  1  —  56 

—  2  —  70 

a-naphtylamine  (fus.  50°)  et  $-naphtol  (fus.  122°). 

1  mol.  CWi».  AzH2  (a)  -f  1/2  mol.  C'W.OH  (P) ?  =  66» 

—  1  —  75 

—  2  -  92 

a-naphtylamine  (fus.  50°)  et  résorcine  (fus.  110°). 

1  mol.  C">H\  AzH2  (a)  -f-  t/2  mol.  G*H*.(0H)3  (m) ?  =  61° 

—  1  —  61 

—  2  -  77 


VlONOUi.  —  RÉACTIONS  MOLÉCULAIRES.  661 

$-naphtylamine  (fus.  148°)  et  ct-naphtol  (fus.  92°). 

1  mol.  CWP.  AeH*  (p)  +  «/a  mol.  C">H?.OH  («> ?  =  54* 

—  1  -  54 

—  2  —  70 

ï-naphty  lamine  (fus.  112°)  et  p-naphtol  (fus.  122°). 

1  mol.  C">H7. AzH*  (?)  -f  i/3  mol.  C»0H7.OH*  (?) ?  =   68° 

—  1  74 

2  —  98 

P-naphtylamine  (fus.  112°)  et  résorcine  (fus.  110°). 

i  mol.  C»*H\  AzH2  (?)  +  i/*  mol.  C«H*(0H)2  (m) ?  =   76° 

—  I*  -  74 

—  i  —  69 

Diphèny lamine  (fus.  54°)  et  x-naphtol  (fus.  92°). 

1  mol.  (C?Hs)'AiH  +  V2  mol.  C*°IP.OH  («> ?  =   50° 

—  1  —  61 

—  2  -  72 

Dtphénylamine  (fus.  54°)  et  $-naphtol  (fus.  122°). 

1  mol.  (C6H*)*AzH  +  1/2  mol.  C«>H\OH  (?) ?  =  72° 

—  1  -  87 

—  2  —  99 

Diphény lamine  (fus.  54°)  et  résorcine  (fus.  110°). 

1  mol.  (C«H*)2A*H  +  V2  mol.  C6H* .  (OH)*  (m) 9  =    85° 

—  1  -  93 

_  i  —  101 

Paratoluidine  (fus.  45°)  et  oi-n»phtol  (fus.  92°). 

1  mol.  C6H*.ClP.AzH2(p)  +  V2mol.  CïoHT.OHu,    9  =    16° 

1  -  51 

9  61 


•  •     •     •     •     t 


Paratoluidine  (fus.  45°)  e/  $-uaphtol  (fus.  122°). 

I  mol.  C*H*.CH3.  AzH>  (p)  +  1/2  mol.  C,0H'.OH  t? ?  —  75° 

_                           1                —               82 

2                -                91 

Paratoluidiue  (fus.  45°>  ef  réxorcwe  (fus.  110°). 

1  mol.  CW.CH».  AzH*  (p)  +  Va  mol.  C°H*(OH)*(m) r  =   39° 

-_                          1                —                 ......  69 

_                          i               —                 80 
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Sur  ces  douze  séries  de  déterminations  relatives  i  des  mé- 
langes d'aminés  et  de  phénols,  on  trouve  six  courbes  à  points 
singuliers,  accusant  la  formation  de  groupements  moléculaires; 
pour  abréger,  nous  ne  les  écrirons  pas  ici.  Dans  six  autres  cas, 
les  systèmes  se  comportent  comme  des  mélanges  d'hydrocarbures 
.renfermant  de  l'anthracène. 

VI.  —  Systèmes  formés  d'un  acide  et  d'une  hase. 

Paratoluidine  (fus.  45°)  et  acide  benzoïque  (fus.  121°). 

1  mol.  C«H*.GH3.AzH2(p)+ V2mol.  OIP.COOH ?- -  4T 

1  —  55 

_ .  ->  85 

La  courbe  présente  un  point  singulier  indiquant  le  groupement 

[C/W.CH*.  AzH2  (p)p    (OH5. GOGH]. 

Résumé  et  conclusions. 

Tous  ces  résultats  numériques  peuvent  se  résumer  ainsi  : 

1°  Dans  tous  les  cas  examinés,  les  points  de  fusion  observés 
diffèrent  des  points  de  fusion  calculés; 

2°  Si  Ton  représente  graphiquement,  ainsi  que  nous  l'avons  in- 
diqua, les  points  de  fusion  observés  par  rapport  aux  variations 
pondérales  d'un  des  éléments  composants,  on  se  trouve  en  pré- 
sence de  deux  cas  (a)  ou  ib). 

(a)  Les  points  de  fusion  observés  sont  très  différents  des  points 
de  fusion  calculés  et  moins  élevés  qu'eux.  Pour  certaines  propor- 
tions des  composants,  le  mélange  fond  au-dessous  du  point  de 
fusion  du  corps  le  plus  fusible;  enfin  la  courbe  présente  des  points 
de  rebroussement  très  nets  correspondant  à  des  combinaisons 
moléculaires. 

(h)  Les  points  de  fusion  observés  diffèrent  peu  des  points  de 
fusion  calculés.  Ils  leur  sont  un  peu  supérieurs.  Les  courbes  qui 
représentent  leurs  variations  ne  présentent  pas  de  points  sin- 
guliers. 

8°  Les  fonctions  chimiques  ne  semblent  pas  influer  sur  ces 
résultats;  que  les  mélanges  soient  formés  de  corps  de  fonctions 
identiques  ou  de  fonctions  différentes,  carbures,  aminés,  phénols, 
acides,  associées  entre  elles  de  diverses  manières,  aucune  diffé- 
rence attribuablc  à  l'existence  de  ces  fonctions  ne  peut  être 
dégagée  do  nos  déterminations. 

(Faculté  des  sciences  de  Lyon,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 


BOITUV-SANS  ET  MOITESSIER. 
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m*  4S€.  —  NoaveM  procédé  pour  rechercher  l'oxyde  de  carbone 
daas  le  nmngx  par  MM.  H.  BERTIX-SASS  et  J.  MOITESSIER. 

Dans  une  précédente  communication,  nous  avons  montré  que 
l'on  peut  facilement  transformer,  au  moyen  du  ferricyanure  de  po- 
tassium, les  solutions  d'hémoglobine  oxycarbonée  en  méthémo- 
globine  et  en  oxyde  de  carbone,  qui  reste  dissous  dans  la  liqueur. 
Lorsque  le  sang  renferme  trop  peu  d'oxyde  de  carbone  pour 
qu'on  puisse  l'y  déceler  par  les  procédés  ordinaires,  nous  sommes 
parvenus,  en  nous  aidant  de  la  transformation  que  nous  venons 
d'indiquer,  à  extraire  son  oxyde  de  carbone  et  à  le  combiner  à  une 
moindre  quantité  de  sang,  ce  qui  nous  a  permis  de  le  caractériser 
au  spectroscope. 

Nous  nous  sommes  arrêtés  au  procédé  suivant,  qui  a  paru  nous 
fournir  les  meilleurs  résultats  : 

Le  sang  à  examiner  est  étendu  des  deux  tiers  de  son  volume 
d'eau,  de  façon  à  dissoudre  sa  matière  colorante  et  à  permettre  la 
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transformation  de  cette  matière  en  inéthémoglobine.  La  solution 
sanguine  est  alors  versée  dans  une  carafe  large  et  plate  F,  d'un 
litre  de  capacité  environ,  puis  additionnée  d'un  excès  de  ferricya- 
nure de  potassium  en  poudre.  La  carafe  est  placée  dans  un  bain 
d'eau  maintenu  à  la  température  de  40°  ;  on  la  met  en  relation, 
par  l'intermédiaire  d'un  tube  à  robinet  avec  un  tube  de  Cloez  T 
renfermant  quelques  centimètres  cubes  d'une  solution  de  sang 
très  étendue;  ce  tube  est  lui-même  relié,  par  un  second  tube  à 
robinet,  à  une  cloche  C  de  4  à  5  litres  de  capacité  dans  laquelle  on 
fait  le  vide  à  3  centimètres  de  mercure.  En  ouvrant  convenable- 
ment les  robinets,  on  fait  passer  assez  lentement  les  gaz  de  la  ca- 
rafe à  travers  le  tube  de  Cloez.  Quand  l'équilibre  de  pression  e*t 
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établi  entre  les  diverses  parties  de  l'appareil,  on  ramène  à  S  centi- 
mètres la  pression  dans  la  cloche  et  on  règle  à  nouveau  le  jeu  des 
robinets  afin  de  donner  au  courant  gazeux  une  vitesse  moindre 
qu'au  début.  Le  liquide  do  la  carafe  ne  tarde  pas  à  bouillir;  après 
dix  à  quinze  minutes  d'ébullition,  on  arrête  l'expérience  et  on  exa- 
mine le  liquide  contenu  dans  le  tube  de  Gloez. 

Si  ce  liquide  renferme  de  l'hémoglobine  oxycarbonée  en  pro- 
portion suffisante,  on  pourra,  avec  un  peu  d'habitude,  s'en  aperce- 
voir déjà   a   son  changement  de   teinte  :  l'hémoglobine  oxycar- 
bonée en  solution  très  étendue  est  en  effet  moins  vermeille  et  d'un 
rose  plus  vif  que  l'oxyhémoglobine.  A  l'examen  spectroscopique, 
le   liquide   présentera   nettement,  s'il  est  saturé  ou  à  peu  près 
d'oxyde  de  carboue,  le  spectre  de  l'hémoglobine  oxycarbonée,  et 
ce  spectre  ne  sera  point  modiilé  par  l'addition  de  sulfure  ammo- 
uique  au  liquide.  Si  le  liquide  contient  un  mélange  d'oxyhémoglo- 
bine  et  d'hémoglobine  oxycarbonée  (en  proportions  telles  qu'il  soit 
encore  possible  d'y  déceler  au  spectroscope  la  présence  de  celte 
dernière),  le  spectre  observé  sera  constitué  par  deux  bandes  qui 
occuperont  une  position  intermédiaire  à  celles  de  l'oxyhéinoglo- 
bine  et  à  celles  de  l'hémoglobine  oxycarbonée,  et  qui  seront  d'au- 
tant plus  voisines  de  ces  dernières  que  la  proportion  de  CO-Hé- 
ino«»lobine  sera  plus  forte.  En  ajoutant  alors  au  liquide  un  peu  de 
sulfure  ammonique,  on   réduira  l'oxyhémoglobine,  et  les  deux 
bandes  de  l'hémoglobine  oxycarbonée  apparaîtront  à  leur  place 
exacte  sur  un  fond  légèrement  obscur  correspondant  à  la  bande 
de  Stockes. 

Une  détermination,  bien  menée,  ne  dure  guère  plus  d'une  demi- 
heure.  Four  vériiier  jusqu'à  quel  point  pouvait  être  poussée  la 
sensibilité  de  notre  procédé,  nous  avons  opéré  de  la  façon  suivante: 
Nous  avons  d'abord  expérimenté  sur  du  sang  frais,  renfermant 
un  douzième  de  son  volume  de  sang  oxycarboné.  Ce  sang  avait  été 
préparé  en  «ajoutant  à  385  centimètres  cubes  de  sang  oxygéné 
85  centimètres  cubes  de  sang  saturé  d'abord  d'oxyde  de  carbone, 
puis  débarrassé  de  l'oxyde  de  carbone  dissous  dans  le  sérum  en 
y  faisant  passer  un  courant  d'air  pendant  un  quart  d'heure.  Le 
mélange,  étendu  des  deux  tiers  de  son  volume  d'eau,  fut  placé  dans 
la  carafe  de  notre  appareil,  additionné  de  ferri cyanure  et  soumis 
au  vide  dans  les  conditions  que  nous  venons  d'indiquer.  La  solu- 
tion sanguine  contenue  dans  le  tube  de  Cloez  présentait  nettement, 
à  la  lin  de  l'opération,  le  spectre  de  l'hémoglobine  oxycarbonée, 
et  n»  spectre  n'était  pas  modifié  par  l'addition  de  sulfure  ammo- 
nique au  liquide. 
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Nous  avons  fait  un  second  essai  avec  un  mélange  de  420  centi- 
nètres  cubes  de  sang  oxygéné  et  de  30  centimètres  cubes  de  sang 
saturé  d'oxyde  de  carbone  et  débarrassé,  comme  précédemment,  de 
l'oxyde  de  carbone  dissous  dans  le  sérum  ;  ce  mélange  renfermait 
ionc  un  quinzième  de  son  volume  de  sang  oxycarboné.  Dans  ces 
conditions  le  liquide  du  tube  de  Cloez  présentait,  à  la  fin  de  Topé- 
ration,  un  spectre  constitué  par  deux  bandes  dont  los  milieux  oc- 
cupaient des  positions  intermédiaires  entre  celles  des  milieux  des 
bandes  de  l'oxybémoglobine  et  de  l'hémoglobine  oxycarbonée. 
L'addition  de  6ulfure  ammonique  au  liquide  dissociait  en  quelque 
sorte  ce  spectre,  et  Ton  voyait  alors  très  nettement  apparaître  les 
deux  bandes  de  l'hémoglobine  oxycarbonée  sur  un  fond  légère- 
ment obscurci  correspondant  a  la  bande  de  Stockes. 

On  voit  donc  qu'il  est  possible  de  reconnaître  ainsi  avec  certitude 
la  présence  de  l'oxyde  de  carbone  dans  du  sang  qui  ne  renferme 
qu'un  quinzième  de  son  volume  de  sang  oxy carboné.  Ce  n'est 
même  pas  là  sans  doute  la  dernière  limite  que  puisse  atteindre  la 
sensibilité  de  notre  procédé,  et  nous  espérons  parvenir  à  le  per- 
fectionner encore  en  apportant  quelques  modifications  de  détails 
à  la  disposition  que  nous  avons  adoptée.  Actuellement,  il  est  déjà 
plus  sensible  que  les  procédés  indiqués  jusqu'ici  (1)  et  nous  parait 
par  suite  appelé  à  rendre  des  services,  lorsqu'on  dispose  d'une 
quantité  suffisante  de  sang,  d'autant  plus  que  les  diverses  opéra- 
tions qu'il  nécessite  ne  présentent  aucune  difficulté  pratique. 
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Sur  les  dérivé»  halogènes  de  l'amylène  (frimé- 
tfcyléth»  lènej  <  C.  HELL  et  M.  WILDEKMA&K  (D.  cù. 

GMt.  *-i,p.  216). —  1.  i 'réparation  duchlohlhed'amylène. — Action 
du  chlore  sur  famylène.  —  Eu  faisant  passer  un  courant  de  chlore 

(ij  Par  les  procédés  de  Rubncr  {Zeitschrift  fur  anal.  Chemic,  t.  30)  et  de 
Welzel  {Wûrzburg  Yerhand!.,  t.  S3,  n*  3j,  pour  citer  seulement  les  plus 
sensibles,  on  ne  peut  déceler  l'oxyde  de  carbone  dans  le  sang  que  lorsqu'un 
dixième  au  moins  de  son  hémoglobine  esta  Tétai  d'hémoglobine  oxycarbonée. 
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dans  de  l'amylène  fortement  refroidi  par  un  mélange  réfrigérant 
jusqu'à  ce  qu'une  prise  d'essai  ne  décolore  plus  le  brome  que  très 
lentement,  les  auteurs  ont  obtenu  les  corps  suivants  :  de  Yamylèae 
monochloré,  C5H*CI,  bouillant  à  92-93°;  du  chlorure  d'amylène, 
C5H10C1»,  bouillant  à  130133°  sous  la  pression  normale  et  à  28-29-, 
60us  la  pression  de  12  millimètres;  du  chlorure  damylène  chloré, 
C5H9Cl3,  bouillant  à  174-180°  (à  63-65°  sous  la  pression  de  12  mil- 
limètres). Ces  résultats  diffèrent  un  peu  de  ceux  obtenus  par  Bauer 
en  1866;  cet  auteur  avait  obtenu  le  corps  C5H8C14,  chlorure  d'amy- 
lène bichloré,  qui  ne  s'est  produit  ici  qu'en  quantité  très  faible,  el 
un  trichloropentane  solide  C5H9C18,  dont  on  n'a  pas  obtenu  trace. 
Les  points  d'ébullition  qu'il  a  indiqués  ne  concordent  pas  exacte- 
ment avec  ceux  qui  sont  donnés  ici,  et  la  méthode  ne  saurait  être 
recommandée  pour  la  préparation  du  chlorure  d'amylène  à  cause 
de  la  difliculté  qu'on  éprouve  pour  séparer  les  divers  chlorures 
formés. 

Action  du  percluorurr  de  phosphore  sur  l'amylène.  —  On  verse 
peu  à  peu  de  l'amylène  sec  sur  du  perchlorure  de  phosphore  forte- 
ment refroidi  (en  quantité  légèrement  supérieure  à  la  quantité  cal- 
culée). On  agite  jusqu'à  ce  qu'il  se  forme  une  masse  blanche,  qui 
ne  tarde  pas  à  devenir  solide.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  pro- 
jette le  tout  par  petites  portions  sur  de  la  glace,  et  on  distille  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau  la  portion  huileuse  du  liquide  qui 
s'écoule.  Après  avoir  séché  cette  huile,  on  la  fractionne.  On  obtient 
ainsi  55  0.0  de  dichlorure  d'amylène  bouillant  à  130-133°  et 
14  0/0  d'iimylène  uionnchloré,  bouillant  à  02-93°.  Les  deux  corps 
ne  peuvent  être  séparés  d'une  façon  complète. 

II.  Préparation  du  trichloropektank.  —  On  vient  de  voir  que 
l'action  du  perchlorure  «le  phosphore  sur  l'amylène  fournit  une 
proportion  notable  d'iimylène  mouochloré.  Ce  corps,  traité  à 
chaud,  an  bain-inarie,  par  le  perchlorure  de  phosphore,  fournit  le 
trichloropentane,  qui  bout  à  17 i- 180°  sous  la  pression  normale  et 
à  63-65"  6<>us  une  pression  de  12  millimètres.  Ce  corps  semble 
pouvoir  résulter  de  l'addition  du  chlore  à  l'amylène  monochloré, 
aussi  bien  (]ue  de  la  substitution  du  chlore  dans  la  molécule  du 
chlorure  d'amylène;  il  peut  encore  fixer  du  chlore  pour  donner  le 
tétrachloropentmie,  corps  qu'on  obtient  par  l'action  du  chlore  sur 
l'ainvlène  uionoehloré. 

III.  Action  du  brome  sur  l'amylène.  —  Lorsqu'on  fait  tomber 
peu  à  peu,  à  la  lumière  ditïuse,  du  brome  dans  de  l'amylène 
refroidi,  il  y  a  combinaison  avec  dégagement  de  chaleur;  la  réac- 
tion est  cependant  moins  énergique  que  dans  l'action  du  chlore 


CHIMIE   ORGANIQUE.  667 

sur  l'amylène.  On  lave  le  produit  obtenu  à  la  soude  étendue  et  à 
l'eau,  on  le  sèche  et  on  le  distille.  On  recueille  à  part  ce  qui  passe 
à  130-135°,  et  on  distille  le  reste  dans  le  vide.  On  recueille  comme 
produit  principal  du  bromure  d'amylène,  du  tribromopentane  et 
des  traces  de  tétrabromopentane  ;  la  proportion  de  ces  deux  der- 
niers corps  augmento,  si  la  réaction  se  fait  à  une  température 
moins  basse.  Le  dibromure  d'amylène  bout  à  58°  sous  une  pression 
de  10  millimètres,  à  61°,5  sous  la  pression  do  12  millimètres  et 
à  175°  sous  la  pression  normale  ;  le  tribromopentane  bout  à  106°  et 
à  118-119°,  sous  les  pressions  respectives  de  12  millimètres  et  de 
20  millimètres;  le  tétrabromopentane  bout  à  118-156°,  sous  la  pres- 
sion de  12  millimètres.  Ce  sont  des  liquides  insolubles  dans  l'eau, 
très  solubles  dans  l'alcool  et  l'éther,  qui  distillent  facilement  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau.  Le  dibromure  perd  de  l'acide  brom- 
hydrique  à  130-140°;  le  cyanure  de  potassium  lui  enlève  rapi- 
dement de  l'acide  bromhydrique  à  60-70°.  Le  tribromopentane 
est  plus  stable  ;  le  cyanure  de  potassium  n'agit  que  faiblement 
à  100°. 

La  portion  bouillant  au-dessous  de  130-135°  a  été  séparée  par 
fractionnement  en  deux  portions,  93-96°  et  109-113°,  renfermant 
respectivement  de  l'amylène  monobromé  et  du  bromure  d'iso- 
amyle.  L'action  du  brome  sur  ces  deux  fractions  ne  donne  pas  de 
tribromopentane,  par  un  processus  analogue  à  celui  qui  fournit  le 
trichloropentane. 

IV.  Action  du  brome  sur  le  bromure  d'amylène.  —  Les  auteurs 
ont  reconnu  que  le  brume,  en  agissant  sur  le  bromure  d'amylène, 
ne  forme  de  tribromopentane  que  par  substitution,  et  non  par  perte 
d'acide  bromhydrique  du  dibromure,  avec  addition  ultérieure  de 
brome  sur  l'amylène  monobromé  résultant.  C'est  par  là  que  l'action 
du  brome  diffère  de  celle  du  chlore,  fait  d'autant  plus  intéressant 
que  le  dibromure  résiste  moins  bien  que  le  dichlorure  à  la  chaleur 
et  à  l'action  des  alcalis. 

L'action  du  brome  sur  le  dibromure  se  fait  rapidement  à  la  tem- 
pérature de  100°;  le  produit  principal  de  la  réaction  est  le  tribro- 
mopentane ;  il  se  forme,  en  outre,  du  tétrabromopentane.  dont  la 
proportion  augmente  si  on  élève  la  température  de  la  réaction.  Ce 
dernier  corps  bout  à  152-154°  sous  la  pression  de  12  millimètres. 
On  obtient  en  outre  une  petite  quantité  de  pentabroinopentane, 
bouillant  à  195-200°  (à  12  millimètres). 

En  faisant  agir  le  brome  sur  l'amylène  monobromé,  préparé  en 
traitant  le  dibromure  d'amylène  par  la  potasse  alcoolique,  Bauer 
iLieh.  Ami.,  t.  1  •••  p.  167)  a  obtenu  un  tribromopentane  solide, 
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fusible  à  207°,  différent  par  conséquent  du  tribromure  décrit  plus 
haut. 

En  faisant  agir  le  brome  sur  le  bromure  d'amylèue  à  la  lumière 
solaire,  on  obtient  un  composé  cristallisé;  des  expériences  ulté- 
rieures montreront  si  on  a  affaire  au  tribromure  de  Bauer. 

A.    FB. 

Sur  l*aeide  oxypyrnviaue,  nouveau  produit  4e  dé- 
eomposition   de    la  eellulose;  W.  WIMLi  (D.  ch.  G.% 

t.  *J,  p.  400).  —  Si  Ton  traite  par  la  soude  à  10  0/0  du  coton- 
poudre  dissous  dans  la  quantité  de  mélange  éthéro-alcoolique  stric- 
tement suffisante  pour  le  maintenir  en  solution,  on  remarque  que 
le  collodion  devient  de  plus  en  plus  fluide  :  en  même  temps  le 
mélange  s'échauffe  et  la  nitrocellulose  passe  en  solution  dans  la 
liqueur  alcaline.  En  saturant  celle-ci  au  bout  de  deux  heures  par 
l'acide  acétique  ou  sulfurique,  on  obtient  un  précipité  muqueux;  il 
se  dégage  en  même  temps  de  l'acide  carbonique  et  des  oxydes  de 
l'azote.  On  filtre,  on  lave  le  précipité  à  l'eau  et  on  le  sèche;  il  se 
transforme  en  une  masse  gommeuse,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  les  alcalis  et  dans  l'alcool,  renfermant  de  l'azote.  Cette  subs- 
tance, qui  a  été  considérée  par  Eder  [Bull.  (2),  t.  SS,  p.  79]  comme 
un  dinitrate  de  cellulose,  ne  régénère  cependant  pas  de  cellulose 
lorsqu'on  la  réduit  par  le  protochlorure  de  fer,  et  doit  plutôt  être 
considérée  comme  l'oxime  d'une  cétone,  car,  bouillie  avec  de  l'eau, 
elle  se  décompose  en  donnant  de  l'acide  cyanhydrique. 

Si  l'on  prolonge  pendant  vingt-quatre  à  trente  heures  l'action  de 
la  soude  sur  le  collodion,  les  acides  ne  précipitent  plus  la  solution 
alcaline,  qui  renferme  alors  du  nitrate,  du  nitrite  et  du  carbonate 
de  sodium,  et  des  acides  organiques  solubles;  elle  réduit  la  liqueur 
de  Fehling,  le  nitrate  d'argent  ammoniacal.  Cependant  elle  ne  ren- 
ferme pas  de  sucre,  comme  on  l'a  cru.  Si,  après  avoir  sursaturé  la 
liqueur  par  l'acide  sulfurique  étendu  et  après  avoir  chassé,  en  la 
chauffant,  les  oxydes  inférieurs  de  l'azote,  on  la  traite  à  80°  par 
l'acétate  de  sodium  et  l'acétate  de  phénylhydrazine,  on  obtient  un 
corps  cristallisé  jaune,  qui  ressemble  aux  o^azones  des  sucres, 
mais  qui  en  (litière  par  ha  grande  solubilité  dans  les  alcalis  étendus. 

Usazune  du  F  avide  oxypyruviqiw.  —  La  combinaison  phénylhy- 
draziuée,  purifiée  par  dissolution  dans  l'alcool  et  précipitation  par 
l'eau,  cristallise  dans  la  benzine  en  petits  prismes  jaunes,  qui 
fondent  à  205°  en  se  décomposant.  Elle  répond  à  la  formule 
Ci5HuAz*02;  elle  présente  les  propriétés  d'un  acide  monobasique, 
et  fournit  des  sels  bien  cristallisés. 
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Le  sei  de  sodium  CuHi3Az*.COONa  cristallise  en  aiguilles 
jaunes,  qui  fondent  à  231°  en  se  décomposant;  le  sel  de  potassium 
fond  à  233°.  Le  sel  d'ammonium  se  décompose  à  200°.  Sa  solu- 
tion, traitée  par  le  chlorure  de  calcium,  fournit  un  sel  de  calcium 
(C^H^AzMD^Ca,  peu  soluble  dans  l'eau,  qui  se  décompose  à  220°. 
Les  sels  de  plomb,  de  cuivre,  d'argent,  sont  des  précipités  peu 
stables. 

Véther  éthyhque  cristallise  en  longues  aiguilles  brunâtres, 
fusibles  à  149°,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  les  alcalis 
chauds. 

L'osazone  ainsi  obtenue  répond,  par  la  formule  et  la  détermina- 
tion de  son  poids  moléculaire,  à  la  constitution  suivante  : 

COOH 

C=Àz*HC6H5 

CH-Az*HC6H5 

Ce  6erait  l'osazone  d'un  acide  C3H*04. 

L'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  l'osazone  ne  permet  pas 
d'obtenir  l'acide  lui-même;  il  se  forme  un  chlorhydrate  rouge  foncé, 
qui  résiste  à  l'ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique.  L'auteur  a 
donc  été  conduit  à  chercher  à  isoler  l'acide  en  partant  directement 
du  collodion. 

On  neutralise  la  solution  alcaline  par  l'acide  sulfurique,  on  pré- 
cipite cet  acide  par  le  nitrate  de  baryum  et  on  traite  la  liqueur 
filtrée  par  l'acétate  de  plomb.  Le  précipité  plombique  lavé  est. 
décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré,  et  la  liqueur  filtrée  est  con- 
centrée par  distillation.  On  trouve  dans  le  produit  distillé  de  l'acide 
azoteux,  des  acides  formique  et  cyanhy drique  ;  le  résidu  de  la  dis- 
tillation renferme  l'acide  cherché  et  de  l'acide  oxalique;  on  l'éva- 
poré à  sec  au  bain-marie  et  on  le  chauffé  jusqu'à  ce  qu'il  ne  ren- 
ferme plus  d'azote.  On  le  reprend  par  l'eau,  on  traite  par  la  craie 
et  le  noir  animal,  on  neutralise  complètement  par  l'eau  de  chaux 
et  on  précipite  la  liqueur  filtrée  par  l'acétate  de  plomb.  Le  préci- 
pité plombique  est  décomposé  par  l'hydrogène  sulfuré  et  la  liqueur 
filtrée  évaporée  au  bain-marie.  On  obtient  un  sirop  soluble  dans 
l'eau;  la  solution  précipite  par  l'alcool  et  l'éther  en  .flocons  amor- 
phes. 

L'acide  ainsi  préparé  n'a  pu  être  amené  à  cristallisation.  La 
plupart  de  ses  sels  sont  très  solubles  dans  l'eau,  et  faiblement 
lévogyres,  ainsi  que  l'acide  lui-même.  L'auteur  a  analysé  les  sels  de 
calcium  (C^H^^Ca+BH^O  (il  perd  son  eau  à  180°,  la  moitié  à  110?), 


670  ANALYSE    DES   TRAVAUX  DE  CHIMIE 

de  cadmium (WWOi)*Ci\+ 4H*0,  de  strontium (CWO)6r+4H»0. 
Il  assigne  provisoirement  à  l'acide  obtenu  Tune  des  deux  foranhi 
de  constitution  suivantes  : 

COOH  COOH 

I  I 

CHOH      ou      CO 

I  I 

COU  CH'OH 

La  seconde  de  ces  formules  semble  plus  probable;  l'acide  ré- 
siste à  l'action  de  l'eau  de  brome,  à  l'ébullition  avec  l'eau  de  chaux 
ou  l'eau  de  baryte;  ce  serait  donc  l'acide  oxypyruvique.    A.  fb. 

Action  de  l'éiher  p-bromopropioMique  sur  l'éther 
malonique  et  lélher  a**t«-»eé  tique  ;  W.-O.  ÉlflERl 

(D.  ch.  (}.%  t.  *4,  p.  282).  —  L'éther  p-bromopropionique  qui  a 
servi  à  ces  recherches  a  «Hé  préparé  par  l'action  de  l'acide  brom- 
hjdrique  sur  l'acroléine;  il  bout  à  69-70°,  sous  la  pression  de 
11-12  millimètres. 
Kther  cavboxyglutarique    (GO^H^^CH.CHt.CH^GO^C»^). 

—  A  une  solution  de  2*r,5  de  sodium  dans  l'alcool  absolu,  on  ajoute 
18  grammes  d'éther  malonique  et  18*r,5  d'éther  p-bromopropio- 
nique;  après  avoir  chauffé  pendant  une  demi-heure,  on  distille 
l'alcool  et  on  traite  la  masse  par  l'eau.  On  rectifie  l'huile  obtenue 
par  distillation  dans  le  vide  ;  on  a  ainsi  deux  portions  bouillant 
à  101°  (21  grammes)  et  à  215°  (5  grammes)  sous  la  pression  de 
12-13  millimètres. 

La  première  fraction  a  la  formule  CuHi006,  donnée  plus  haut; 
c'est  un  liquide  incolore  ;  il  se  forme  suivant  l'équation 

NaGII(G02C2H*)*  -f  Fh"CH2.GH2.G02G2H5  =  Ci2H*°0«  +  NaBr. 

Sa  densité  à  20°,  par  rapport  à  l'eau  à  4°,  est  1,0808. 
Ethcr  1  .S.S.^-prntanetétracarbouiqut1 

(GO'JG*H5)GH* .  GH2 .  G(G02C2H*)2 .  CIP .  GH^G02G*H5). 

—  Ge  corps,  liquide  incolore,  épais,  se  forme  dans  la  préparation 
décrite  plus  haut,  et  constitue  la  fraction  bouillant  à  215°.  Il  est 
produit  par  la  combinaison  de  l'éther  carboxyglutarique  avec  l'éther 
p-bromopropionique.  Sa  densité  est  1,1084. 

Acide  glutariquc.  —  L'auteur  a  saponilié  l'éther  carboxygluta- 
rique par  la  potasse  alcoolique,  pour  préparer  l'acide  libre  ;  il  a 
obtenu,  en  épuisant  par  l'éther  le  produit  de  la  réaction  préala- 
blement acidifié,  et  en  évaporant  l'éther,  un  sirop  incristailisable. 
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Chauffé  avec  de  l'acide  chlorhydrique  jusqu'à  ce  que  tout  déga- 
gement d'acide  carbonique  ait  cessé,  ce  sirop  fournit  des  prismes 
incolores,  qui  fondent  à  98°  après  cristallisation  dans  un  mélange 
d'éther  et  de  sulfure  de  carbone,  et  répondent  à  la  formule  C5H80* 
de  l'acide  glutarique. 

Acide  i.Z.b-pentane-tricarbonique.  —  En  saponifiant  l'éther 
pentanetétracarboniquc,  on  obtient,  comme  dans  la  préparation 
précédente,  un  sirop  incristallisable  qui,  traité  par  l'acide  chlor- 
hydrique, fournit  des  aiguilles  fusibles  à  106-107°,  répondant  à  la 
formule 

(C02H)CHÎ.CH2.CH(C02H).CH2.CH2(C02H)=C8H»20«. 

Étber  oL-acétoglutarique.  —  On  obtient  ce  corps  par  l'action  de 
l'éther  p-bromopropionique  sur  l'élher  acéto-acétique.  Il  bout 
à  162°,  sous  la  pression  de  il  millimètres.  Sa  densité  est  1,07115. 
11  réagit  avec  l'ammoniaque  et  les  aminés,  en  donnant  des  dérivés 
amidés  et  alcoylamidés  de  l'éther  a-éthylidénoglutarique. 

A.    FB. 

Sur  quelque»  dérivé»  de  l'aeétal  et  de  l'aeétone; 

W.  ACTEXRIETH  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  159).  —  Tkiophényl- 
êcétat  C«H*.S.CH*.CH(OG*H5)*.  —  L'auteur  est  parti  du  monochlor- 
acétal,  qu'on  prépare  en  traitant  l'éther  bichloré,  convenablement 
refroidi,  par  l'éthylate  de  sodium  en  solution  dans  l'alcool  absolu. 
On  achève  la  réaction  en  chauffant  pendant  quelques  minutes  au 
bain-marie,  puis  on  verse  toute  la  masse  dans  l'eau  ;  l'huile  qui  se 
sépare  est  distillée  ;  elle  bout  à  156-158°.  C'est  un  corps  incolore, 
doué  d'une  odeur  agréable  ;  il  se  forme  suivant  l'équation  : 

CH*Cl .  CHCI .  0(  m*  +  NaOC*H*  =  NaCl  +  CH2C1 .  CH<q^H5- 

On  chauffe  pendant  deux  heures  le  monochloracétal  avec  une 
solution  alcoolique  de  sodophénylmercaptide  ;  on  verse  le  produit 
de  la  réaction  dans  l'eau;  le  thiophénylacétal  se  dépose  à  l'état 
d'huile  ;  après  fractionnement,  cette  huile  bout  à  272-273° ,  en  se 
décomposant  légèrement;  le  rendement  est  presque  théorique. 

Le  thiophénylacétal  est  un  liquide  presque  incolore,  doué  d'une 
forte  odeur  aromatique.  Il  donne  avec  l'acide  sulfurique  concentré 
une  coloration  rouge-cerise  ;  ni  l'acide  chlorhydrique  ni  les  alcalis 
n'en  séparent  des  traces  appréciables  de  mercaptan.  L'auteur  n'est 
pas  arrivé,  en  essayant  divers  agents  de  condensation,  aie  trans- 
former eu  un  dérivé  benzothiophénique. 
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Thio-éthylacétul  CW.S.CH*.CH(0C*H5)«.  —  Ce  corps,  préparé 
en  faisant  agir  le  sodéthylinercaptide  sur  le  monochloracétal,  est 
un  liquide  mobile,  jaunâtre,  doué  d'une  odeur  forte,  qui  bout  pres- 
que sans  décomposition  à  108-170°  ;  la  vapeur  d'eau  l'entraîne  faci- 
lement. 

IJhénoxylacétal  C«H».O.CH*.GH(OC*HS)*.  —  Ce  corps  ne  peut 
être  obtenu  à  froid  comme  les  précédents.  On  chauffe  en  tuba* 
scellés,  pendant  deux  jours,  à  160°  le  monochloracétal  avec  du 
phénate  de  sodium  en  solution  alcoolique  ;  en  versant  le  produit  de 
la  réaction  dans  l'eau,  on  obtient  une  huile  lourde,  qu'on  lave  soi- 
gneusement à  la  soude  caustique  et  qu'on  fractionne.  Le  phénoxyl- 
acétal  bout  à  254-256°  ;  c'est  un  liquide  incolore,  dont  l'odeur  rap- 
pelle celle  de  l'acétal  ;  il  résiste  à  l'action  des  alcalis  étendus  ;  à 
chaud,  il  est  coloré  en  rouge  par  le  réactif  de  Millon.  Traité  par 
l'eau  do  brome,  il  fournit  un  produit  de  substitution,  cristallisé  eo 
fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  84°. 

Thioplwnylacctone  C«H».S.CH*.C0.C1R  —Ce  corps  a  déjà  été 
décrit  par  Otto  et  Kossing  (Uull.  (3),  t.  S,  p.  998,  sous  le  nom  d'é- 
ther  acétouyllhiophénylique,  et  par  Delisle  (Ihi'L  p.  983)  sous  le 
nom  de  sulfure  acélonylphénylique.  On  l'obtient  en  mélangeant  à 
froid  des  solutions  alcooliques  de  monochloracétoneet  desodophé- 
nylmercaptide.  En  versant  le  tout  dans  l'eau,  on  obtient  une  huile 
épaisse  qu'on  fractionne.  La  thiophénylacétone  bout  à  265-267°; 
elle  se  colore  rapidement  en  brun,  et  se  solidifie  dans  un  mélange 
réfrigérant;  après  cristallisation  dans  l'alcool,  elle  fond  à  36°. 
Oxydée  par  le  permanganate,  elle  fournit  la  phénylsulfonacétone 
d'Otto.  Elle  se  combine  avec  les  mercaptans  pour  donner  des  mer- 
captols;  avec  la  phénylhydrazine,  elle  donne  une  hydrazone, 

CoiIs.S.CFP.C.CH3 

II 
Az.ÀzHOH5 

qui  cristallise  bien  dans  l'alcool,  et  fond  à  86-87°. 

Thio  éthylacétoiw  C*H».S.CH*.C0.C1R  —  Ce  corps,  obtenu  par 
l'action  du  sodéthylmercaptide  sur  la  monochloracétone,  est  une 
huile  jaunâtre,  bouillant  à  170-172°.  Son  hydrazone  est  peu  stable 
et  fond  à  55-57°.  La  thio-éthylacétone  résista  à  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique.  On  n'a  pu  obtenir  l'éthylsulfonacétone  en  l'oxydant 
par  le  permanganate. 

L'auteur  a  cherché,  sans  y  réussir,  à  obtenir  l'éther  thiophényl- 
acéto-acétiquo  ;  comme  Hantzsch  [Bull.  (2),  t.  41 ,  p.  905],  il  n'est 
pas  parvenu  à  préparer  ce  corps,  obtenu  récemment  par  Otto  et 
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Rôesing  (loc.  cit.)  dans  l'action  du  sodophénylmercaptide  sur  l'é- 
iher  chloracéto-acétique.  Il  a  bien  obtenu  un  corps  huileux  ;  mais 
ce  composé  s'est  rapidement  transformé  en  disulfure  de  phènyle, 
fusible  à  61°.  a.  fb. 

Sir  «welques  «alfraal»  aufcatitué*  ;  W.  AUTEBT- 

miBTM  (D.  ch.  G.,  t.  S4,  p.  166).  —  Les  sulfonals  résistent, 
comme  on  sait,  à  l'action  des  alcalis;  leurs  produits  de  substitu- 
tion sont,  au  contraire,  facilement  et  complètement  saponifiés. 

Étbylmercaptoldela  thioéthylacétone  C*H5S.CH*.  C(SC*H»)*.CH3. 
—  Une  molécule  de  thio-éthylacétone  se  combine  facilement  à 
froid,  avec  perte  d'eau,  avec  2  molécules  d'éthylinercaptan.  En 
versant  le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau,  on  obtient  une  huile 
jaunâtre,  qui  se  décompose  lorsqu'on  la  distille  dans  le  vide. 

Sulfonaléthylsulfonique  C*H*SO^CHVC(SO«C*H*)*.CH».  — 
Ce  corps,  qui  se  produit  dans  l'oxydation  du  composé  précédent 
par  le  permanganate  de  potassium ,  cristallise  facilement  dans 
l'eau  bouillante  ;  il  fond  à  237°.  L'ioduie  de  méthyle,  en  présence 
de  soude  alcoolique,  n'agit  pas  sur  lui. 

Sulfonal  phénylsulfoniquG  C«H»SO*  CH*.C(SO*C*H5)*.CH».  — 
La  thiophénylacétoneet  l'éthylmercaptan  se  combinent  en  présence 
d'acide  chlorhydrique  et  fournissent  l'éthylinercaplol  de  la  thio- 
phénylacétone,  huile  jaunâtre,  qui  6e  décompose  lorsqu'on  la  dis- 
tille; le  permanganate,  en  présence  d'acide  sulfurique,  transforme 
ce  corps  en  la  trisulfone  dont  la  formule  vient  d'être  donnée.  C'est 
une  huile  épaisse,  soluble  dans  l'éther,  qui  se  solidifie  après  un 
long  séjour  dans  l'air  sec;  par  cristallisation  dans  l'alcool,  on  ob- 
tient des  lamelles  fusibles  à  127-128°.  L'ébullition  avec  la  potasse 
caustique  en  sépare  les  trois  restes  sulfoniques. 

La  thio-éthylacétone  se  combine  de  même  avec  le  phényliner- 
captan,  fournissant  un  phénylmercaptol,  huile  qui  se  décompose 
par  distillation,  et  qui  n'a  pu  jusqu'ici  être  transformée  en  trisul- 
fone. 

De  même,  la  thiophénylacétone,  se  combinant  avec  le  phényl- 
mercaptan,  fournit  un  mercaptol,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en 
cubes,  fusibles  à  54-55°,  très  solubles  dans  l'éther,  insolubles  dans 
l'eau;  on  n'a  pu  en  cor.-  transformer  par  oxydation  ce  corps  en  tri- 
sulfone. 

Chlorosulfonal  CHK31.CiSO«CfH*)«.CH3.  —  On  obtient,  en  agi- 
tant la  chloracétone  (1  mol.)  avec  l'éthylmercaptan  (2  mol.)  eu  pré- 
sence d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  concentré, 
l'éthylmercaptol  de  la  chloracétone  CH*C1.C(SC»H»)».CH».  C'est 
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une  huile  incolore,  qui  distille  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau; 
oxydée  par  le  permanganate  et  l'acide  sulfurique,  elle  fournit  b 
chlorosulfona),  corps  soluble  dans  l'éther,  qui  cristallise  dans  l'eaa 
chaude  en  lamelles  blanches,  fusibles  à  78-79°,  soiuMes  égale- 
ment dans  l'alcool  cl  le  chloroforme. 

Le  chlore  du  chlorosulfonal  n'a  pu  être  remplacé  par  les  radi- 
caux SR,AzH*,CAz,  etc.  La  polaase  caustique  le  décompose  tota* 
leinent,  eu  fournissant,  entre  autres  corps,  du  chlorure  de  potas- 
sium et  de  l'acide  éthylsulfureux.  Ai 


Préparation  et  propriété»  du  sedaeéte-ae£tate 
d'ethyle  et  du  sodéthylaeéte-aeétate  d'éthylef  M. 

EMéEOH(D.  ch.  G.,  t.  99*  p.  8128).  —  L'auteur  a  montré  antérieu- 
rement (R.  tv.  ch.  P.B.,  t.  »,  p.  38  et  208;  t.  »,  p.  231)  que  ces 
deux  corps  à  l'état  anhydre  sont  solubles  dans  l'éther,  mais  que  leurs 
hydrates  sont  insolubles  ;  le  mode  de  préparation  décrit  consistait 
à  les  obtenir  en  solution  éthérée,  c'est-à-dire  anhydres.  Il  fait  re- 
marquer que,  contrairement  à  l'assertion  d'Otto  et  Kôssing  {D.  cL 
G.  y  t.  »»,  p.  1653),  l'hydrate  du  sodacéto-acétate  d'éthyle,  que  ces 
auieurs  on  préparé  en  traitant  l'acéto-acétute  par  le  sodium  et  la 
benzine,  ne  perd  pas  son  eau  quand  il  séjourne  en  présence  d'a- 
cide sulfurique. 

L'auteur  est  également  en  désaccord  avec  Michael  (Jouvu.  prsàt. 
CL  (2),  t.  »*,  p.  478),  qui  parle  d'un  sodacéto-acétate  d'éthyle 
sec,  insoluble  dans  l'éther;  lorsque  ce  corps  est  pur,  on  n'observe 
rien  de  semblable  ;  peut-être  le  corps  préparé  par  Michael  est-il 
différent  de  celui  qu'il  a  obtenu  lui-môme.  a.  fb. 

Produits  de  substitution  aleoylés  de  l'éther  di« 

earboxylglutaeoniaue,   et    nouvelle  synthèse  d'à- 

eides  a-a  (li-R'j-dialeoylglutariques*  M.  GUTHZE1T  et 

O.  DK£»»EL  (D.  ch.  G.,  t.  »»,  p.  3179).  —  Les  auieurs  ont 

reconnu  dans  le  présent  travail  que  les  dérivés  alcoylés  du  dicar- 

boxylglutaconale  d'éthyle  peuvent  être  distillés  sans  décomposition, 

tandis  que  l'éther  dicaiboxylglutaconi^ue  perd,  dans  les  mêmes 

conditions,  comme  ils  l'ont  montré  antérieurement  [Bull.  (3),  t.  f , 

p.  218],  une  molécule  d'alcool  pour  donner  l'éther  (6)-éthoxyl-i- 

pyrone-(3.5;-dicarboni(me.  Ces  dérivés  alcoylés  fournissent  pur 

réduction  les  élhers  dicarboxylgiuturiques  correspondants. 

C(C»H5j=(COOC*H5)« 
l 
Ether  éthyldicarboxylglutaconiquoKill  .  — Oo 

iU(COOc*H«)« 
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chauffe  à  170-180%  en  tubes  setttés,  pendant  trois  à  quatre  heures, 
10  à  12  grammes  de  la  combinaison  sodée  de  i'éther  dicarboxyl- 
glutaconique  avec  un  grand  excès  d'iodur*  d'éthyle.  On  lave  le 
contenu  des  tubes  avec  de  l*éther,  on  filtre  et  on  distille  I'éther  et 
i'iodure  d'éthyle;  le  résidu  huileux,  séché,  bout  sans  décomposition 
à  195-208°,  sous  la  pression  de  11  millimètres.  On  obtient  ainsi  8 
à  10  grammes  d'une  huile  incolore.  Sa  solution  alcoolique  ne  se 
colore  pas  par  le  chlorure  ferrique. 

Saponifié  parla  potasse  alcoolique,  cet  éther  fournit  l'acide  éthyl- 
gtoaconique  COOH-(CW)CH-GH=CH-COOH,  corps  cristallin 
blanc,  fusible  à  118-120°. 

Éther  benzyldicarboxylglataconiqve.  —  On  obtient  ce  corps  en 
traitant  la  combinaison  sodée  de  I'éther  dicarboxylglutaconique 
par  le  chlorure  de  benzyle  en  présence  d'alcool.  C'est  un  corps 
solide,  qui  cristallise  bien  dans  l'alcool,  fond  à  78°  et  bout  à  240° 
sous  la  pression  de  11  à  12  millimètres. 

Cet  éther  est  difficilement  réduit  par  le  zinc  et  l'acide  acétique. 
Par  contre,  la  réduction  s'opère  assez  bien  avec  I'éther  éthyldicar- 
boxylglutacooique  lorsqu'on  traite  85  grammes  de  ce  corps,  pen- 
dant huit  à  dix  heures,  par  900  grammes  d'acide  acétique  cristal- 
lisable  et  80  grammes  de  poudre  de  zinc.  On  obtient  une  huile  qui 
bout  à  195-197°  sous  la  pression  de  11  à  12  millimètres,  et  qui 
donne  à  l'analyse  des  chiffres  répondant  à  Y  éther  éthyldicarboxyl- 
C(C*H°)=(COOC*H*)* 

glatarique  lH* 

iH=(COOC*H*)* 

qCiHi)=(GOOC«H»)« 

Éther  benzyléthyldicarboxylglularique  uH1 


£(C*H! 


[5)  =  (COOC*H»)« 

—  On  obtient  ce  corps  en  chauffant  I'éther  précédent  avec  un  léger 
excès  d'éthylate  de  sodium  alcoolique  et  du  chlorure  de  benzyle. 
On  évapore  l'alcool;  l'addition  d'eau  sépare  le  corps  cherché,  qu'on 
dissout  dans  I'éther  et  qu'on  distille  dans  le  vide.  11  bout  à  210-230° 
sous  une  pression  de  12  millimètres.  C'est  une  huile  épaisse,  non 
solidifiable. 

En  saponifiant  cet  éther  par  la  potasse  alcoolique,  on  obtient 
un  sirop  légèrement  coloré  en  jaune,  qui  n'abandonne  dans  le 
vide  sec  qu'une  petite  quantité  de  cristaux  de  l'acide  tétracar- 
bonique. 

Par  perte  d'acide  carbonique  cet  acide  devrait  fournir  Vâcide 


676  ANALYSE    DK8    TRAVAUX    DB   CHIMIE. 

benzylêthylglutarique  ou  les  deux  isomères  siéréochimiques  de 

oet  acide 

COOH 

HC(CiHi) 

H(!;H 

H(i(C*H*) 

éooH 

C'est  en  effet  ce  qui  semble  se  produire  ;  déjà  au-dessous  de  100*, 
au  bain  d'huile,  il  y  a  dégagement  d'acide  carbonique;  en  élevant 
la  température  jusqu'à  210°,  on  obtient  un  sirop  coloré,  que  les 
auteurs  ont  pu  arriver  à  purifier  suffisamment  pour  qu'il  soit 
presque  incolore,  mais  qui  n'a  laissé  déposer  aucun  cristal  d'acide 
benzylêthylglutarique.  L'analyse  n'a  conduit,  dans  ces  conditions, 
qu'à  des  chiffres  approchés,  et  les  auteurs  ont  dû  se  borner  à 
étudier  quelques  réactions  du  sel  neutre  d'ammonium. 

A.    FB. 

Études  sur  l'amidon  <  C.  9CHE1BLER  et  HE.  MIT- 

TELJHE1ER  (D.  ch.  G.,  t.  ••,  p.  8060).  —  Après  un  histo- 
rique des  éludes  auxquelles  l'amidon  a  donné  lieu  et  des  considé- 
rations théoriques,  qui  ne  peuvent  trouver  place  ici,  sur  la 
constitution  des  hydrates  de  carbone,  les  auteurs  abordent  l'étude 
de  la  dextrino.  La  dextrine  la  plus  pure  du  commerce  renferme 
toujours  du  glucose  et  donne  avec  l'acétate  de  phénylhydrazine 
une  petite  quantité  de  phénylglucosazone.  On  arrive  à  la  débarras- 
ser de  ce  sucre  par  des  précipitations  répétées  au  moyen  de  l'alcool, 
en  ayant  soin  que  le  mélange  de  solution  de  dextrine  et  d'alcool 
n'ait  pas  un  titre  alcoométrique  supérieur  à  85°;  on  obtient  ainsi 
une  dextrine  (jui  ne  fournit  plus  d'osazone;  elle  réduit  toujours  la 
liqueur  de  Fehling;  mais  c'est  là,  comme  on  le  verra  plus  loin,  un 
caractère  de  la  dextrine.  On  arrive  également  à  un  résultat  satis- 
faisant en  employant  la  dialyse  avant  la  précipitation  de  la  dextrine 
par  l'alcool.  Par  fermentation,  on  ne  se  débarrasse  jamais  complè- 
tement du  glucose  que  renferme  la  dextrine. 

La  dextrine  privée  de  sucre  qu'on  obtient  ainsi  n'est  sûrement 
pas  formée  d'un  corps  unique.  Chauffée  avec  de  la  potasse,  elle 
brunit.  Elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling,  et  6e  rapproche  par  là  des 
sucres  aldéhydiques  ou  acétoniques,  qui  renferment  un  groupe 
carbonyle.  Cette  manière  de  voir  est  confirmée  par  l'existence  de 
combinaisons  de  la  dextrine  avec  la  phénylhydrazine.  Lorsqu'on 
fait  digérer,  à  la  température  ordinaire,  de  la  dextrine  solide  avec 
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un  excès  de  phénylhydrazine,  la  dextrine  se  dissout,  et  la  solution, 
traitée  par  l'alcool  fort,  fournit  un  précipité  blanc  qu'on  lave  à  l'al- 
cool et  à  Péther;  ce  corps  se  colore  faiblement  en  jaune  à  la  lu- 
mière; il  est  soluble  dans  l'eau  et  renferme  environ  1  0/0  d'azote. 
L'acide  chlorhydrique  en  sépare  de  la  phénylhydrazine. 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  deux  heures  au  bain-marie  la  dextrine 
ou  sa  combinaison  phénylhydrazinée  avec  de  l'acétate  de  phényl- 
hydrazine, et  qu'on  verse  le  produit  de  la  réaction  dans  l'alcool 
fort,  on  obtient  un  précipité  jaune-clair,  qu'on  purifie  en  le  lavant 
à  l'alcool  et  à  l'éther,  le  dissolvant  dans  l'eau  et  le  reprécipitant  par 
l'alcool.  Ce  corps  renferme  1.68  0/0  d'azote,  c'est  vraisemblable- 
ment Posazone  de  la  dextrine  ;  il  se  forme  en  même  temps  que  lui 
de  l'ammoniaque  et  de  l'aniline.  Il  est  soluble  dans  l'eau,  mais 
moins  que  l'hydrazone,  et  renferme  une  petite  quantité  de  ce  der- 
nier corps,  car  sa  teneur  en  azote  augmente  à  mesure  qu'on  pro- 
longe la  réaction  qui  lui  donne  naissance. 

La  dextrine  se  comporte  encore  comme  une  aldéhyde  vis-à-vis 
des  agents  réducteurs  et  oxydants.  Lorsqu'on  traite  à  froid  sa  so- 
lution aqueuse  par  l'amalgame  de  sodium,  en  ayant  soin  de  main- 
tenir la  réaction  neutre,  on  obtient  une  liqueur  qui  ne  réduit  plus 
la  liqueur  de  Fehling  et  dont  l'alcool  précipite  un  produit  blanc, 
qui  ne  jaunit  pas  par  la  potasse  et  ne  se  combine  pas  à  la  phényl- 
hydrazine. Le  groupe  aldéhydique  de  la  dextrine  a  été  transformé 
en  groupe  alcoolique;  les  auteurs  donnent  au  nouveau  corps  le 
nom  de  de xt rite.  Les  acides  forts  transforment  la  dextrite  en  un 
corps  fortement  réducteur  ;  la  dia6tase  de  l'orge  agit  de  même. 

Lorsqu'on  oxyde  à  froid  la  dextrine  par  le  brome  elle  perd  tout 
pouvoir  réducteur  et  l'alcool  précipite  un  corps  blanc  présentant 
toutes  les  propriétés  d'un  acide.  Les  acides  minéraux  et  la  dias- 
tase  transforment  ce  produit  en  un  corps  réducteur.  Les  auteurs 
font  remarquer  que  tous  ceux  qui  ont  cru  purifier  la  dextrine  com- 
merciale par  des  oxydants  destinés  à  détruire  les  sucres  qu'elle 
renferme  ne  sont  arrivés  à  obtenir  une  dextrine  non  réductrice  que 
parce  qu'ils  avaient  également  oxydé  le  groupe  aldéhydique  que 
la  dextrine  renferme.  Ils  admettent  provisoirement,  abstraction 
faite  de  toute  considération  de  grandeur  moléculaire,  la  formule 
de  constitution  suivante,  déjà  indiquée  par  Fittig  pour  la  dex- 
trine : 

CHO.CH.CH.CH(OH).CH(OH).CH*(OH). 

V 

Les  auteurs  se  proposent  d'étudier  prochainement  les  produits 
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divers  que  l'amidon  fournit  par  hydrolyse.  Le  produit  ultime  de 
cette  hydratation  est  le  glucose;  mais  le  sucre  d'amidon  du  com- 
merce renferme,  en  dehors  du  glucose,  un  autre  autre  qui  reste 
comme  résidu  lorsque  le  glucose  a  fermenté,  qui  fournit  une  osa- 
zone  et  qui  répond  à  la  formule  ClfH**0lft;  c'est  un  isomère  du 
maltose,  qui  provient  vraisemblablement  de  l'hydrolyse  de  la  cel- 
lulose de  l'amidon.  A.  n. 

Études  sur  l'amidon  (II).  Sur  l*  r*lli«lno  e*  m» 
mode  4e  formation  9  ©•  ftCHEIBLER  et  HE*  MITTEI*- 
HElfiR  (D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  SOI).  — La  gallisine,  portion  non 
fermentescible  du  sucre  d'amidon,  malgré  les  nombreux  mémoires 
auxquels  elle  a  donné  lieu,  n'a  formé  le  sujet  d'aucune  recherche 
approfondie.  Il  est  facile  de  se  la  procurer  en  faisant  fermenter  des 
solutions  de  sucre  d'amidon  du  commerce,  en  concentrant  forte- 
ment la  liqueur  filtrée  et  en  la  précipitant  par  un  excès  d'alcool 
absolu.  En  répétant  les  précipitations  par  l'alcool,  on  obtient  une 
masse  blanche,  amorphe,  très  soluble  dans  l'eau,  réduisant  forte- 
ment la  liqueur  de  Feliling.  Ce  produit  donne  aveo  la  phénylby- 
drazine  une  osazone  soluble  dans  l'eau  chaude,  présentant  toutes 
les  propriétés  des  osazones  des  bioses.  Cette  osazone,  soluble  dans 
l'alcool  absolu  chaud,  répond  à  la  formule  C^H^ÀzO9;  elle  fond 
n  152-153°. 

La  gallisine  serait  donc  un  sucre  de  la  formule  CH^O11.  On 
ne  doit  pas  néanmoins  la  considérer  comme  un  produit  intermé- 
diaire entre  l'amidon  et  le  glucose,  et  elle  ne  semble  pas  résulter, 
comme  les  auteurs  en  avaient  émis  l'idée  dans  leur  1er  mémoire 
(voir  les  pages  qui  précèdent),  de  l'hydrolyse  de  la  cellulose  de 
l'amidon,  mais  de  l'action  de  l'acide  sur  le  glucose  formé.  Cette 
manière  de  voir  est  confirmée  d'abord  par  ce  fait  qu'on  obtient 
d'autant  moins  de  gallisine  que  l'action  de  l'acide  sur  l'amidon  est 
moins  prolongée;  ensuite,  par  l'expérience  suivante: 

En  chauffant  au  bain-marie  pendant  douze  heures  50  grammes 
de  glucose  pur  avec  500  centimètres  cubes  d'acide  sulfurique  à 
2.5  0/0,  les  auteurs  ont  obtenu  avec  l'acétate  de  phénylhydrazine, 
en  dehors  de  la  phénylglucosazone,  une  osazone  très  soluble  à 
chaud,  présentant  toutes  les  propriétés  de  l'osazone  delà  gallisine. 

Si  l'on  rapproche  ces  faits  de  ceux  signalés  par  Fischer  dans  un 
mémoire  suivant  (p.  680),  on  verra  qu'il  y  a  identité  parfaite  entre 
l'osazone  de  la  gallisine  et  l'isomaltosazone;  la  gallisine  et  l'iso- 
maltoso  sont  un  seul  et  même  sucre,  résultant  de  Faction  des 
-fecides  sur  le  glucose.  a.  m. 
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**■«*»  «w  1'mU4mm  K.  SIJIjKOWftHJI  (D.  ch.  G., 
L  M,  p.  8295).  —  Réponse  fo  H9.  SCHEIBLER   et 

MITTELHEIER  (/Aie/. ,  p.  3473).  —  Le  travail  qui  précède  a 
engagé  M  Zulkowski  â  résumer  des  recherches  qu'il  a  faites  il  y 
a  quelques  années  sur  l'amidon.  Il  a  reconnu  que  l'amidon,  chauffé 
avec  de  la  glycérine,  n'est  pas  seulement  transformé  en  sa  modi- 
fication soluble;  il  subit  une  modification  plus  profonde  :  il  fournit 
de  l'érylhrodextrine,  de  l'achroodextnne  et  deux  hydrates  de  car- 
bone très  solubles  dans  l'alcool.  L'un  de  ces  hydrates  de  carbone 
est  précipité  de  sa  solution  alcoolique  parl'éther,  l'autre  est  soluble 
dans  l'alcool  éthéré;  ils  donnent  avec  la  baryte  des  combinaisons 
déoomposables  par  l'acide  carbonique.  Le  second  de  ce6  corps 
semble  entraîner  avec  lui,  dans  les  purifications  successives,  une 
certaine  proportion  de  glycérine  ;  aussi  l'auteur  admet-il  une  action 
spéciale  de  la  glycérine  daus  cette  décomposition  de  l'amidon. 
C'est  cette  manière  de  voir  que  MM.  Scheibler  et  Mittelmeier  con- 
tredisent dans  leur  réponse;  pour  eux,  tout  autre  liquide,  l'eau 
elle-même,  peut  opérer  une  décomposition  semblable,  pouvu  que 
la  température  soit  suffisamment  élevée.  a.  fb. 

Ré*Mtl«»  *u  lévwloae  (fructose  )*  E.   FISCHER 

(D.  ch.  G.t  t.  *•♦  p.  3684).  —  Lorsque  le  lévulose  se  transforme 
par  réduction  en  un  alcool  hexatomique,  son  carbonyle  fournit  un 
.groupe  dans  lequel  le  carbone  est  asymétrique;  on  a  dès  lors  le 
droit  de  supposer  qu'il  doit  se  former  deux  isomères  6téréo<- 
ohimiques;  on  doit  obtenir  non  -  seulement  de  la  mannite,  mais 
aussi  de  la  sorbite,  alcool  qui,  d'après  les  recherches  de  Meunier 
(C.  /?.,  lit,  p.  49)  et  de  Vincent  et  Delachanal  (ibid.%  p.  51), 
correspond  au  glucose.  L'expérience  vérifie  cette  manière  de 
voir. 

On  traite  le  lévulose  cristallisé  pur,  préparé  au  moyen  de  l'inuline, 
en  solution  à  10  0/0,  par  l'amalgame  de  sodium  à  2.5  0/0,  en 
ayant  soin  de  maintenir  la  réaction  légèrement  acide  par  l'ad- 
dition d'acide  sulfurique  étendu  pendant  la  première  moitié  de 
l'opération,  en  la  laissant  devenir  faiblement  alcaline  pendant  la 
seconde  moitié.  Pour  20  grammes  de  sucre  on  emploie  400  grammes 
d'amalgame  pendant  les  deux  premières  heures  et  300  grammes 
pendant  les  quatre  heures  qui  suivent.  On  neutralise  par  l'acide 
sulfurique,  on  concentre  fortement  et  on  verse  la  liqueur  dans 
8  fois  son  volume  d'alcool  absolu  chaud.  On  évapore  l'alcool  et 
on  obtient  la  mannite  cristallisée.  En  reprenant  par  l'alcool  à 
90  0/0  et  concentrant  de  nouveau,  on  obtient  encore  une  petite 
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quantité  de  mannite.  Les  eaux-mères  sirupeuses  sont  ensuite 
traitées  par  leur  volume  d'acide  sulfurique  à  50  0/0  et  d'aldéhyde 
benzoïque;  on  obtient  la  combinaison  de  la  sorbite  avec  cette 
aldéhyde  à  l'état  de  masse  blanche,  qu'on  lave  avec  soin  à  l'eau 
et  à  Téther.  On  décompose  ensuite  cette  combinaison  en  la  faisant 
bouillir  avec  de  l'acide  sulfurique  à  5  0/0;  on  enlève  l'aldéhyde 
benzoïque  au  moyen  de  Téther,  on  précipite  l'acide  sulfurique  par 
la  baryte  et  on  concentre  la  liqueur.  Le  sirop  incolore  obtenu, 
arrosa  d'une  petite  quantité  d'alcool  à  90  0/0,  devient  solide;  on 
le  dissout  à  chaud  dans  l'alcool  à  90  0/0,  et  on  obtient  au  bout  de 
douze  heures  de  fines  aiguilles  incolores,  qui  fondent,  comme  la 
sorbite  naturelle,  à  55e.  Ce  chiffre  ne  s'accorde  pas  tout  à  fait  avec 
celui  de  Boussingauit,  qui  indique  60»;  l'hydrate  CWK^+O.ôHK) 
fond  à  75°  (le  chiffre  donné  par  Boussingault  est  100°). 

Le  rendement  en  mannite  est  de  30  à  40  0/0  du  poids  do  lévu- 
lose employé.  On  perd  beaucoup  de  sorbito  dans  la  purification; 
mais  on  peut  admettre  qu'il  se  forme  à  peu  près  des  quantités 
égales  des  deux  alcools.  L'auteur  a  vérifié  que  par  oxydation  de 
la  sorbite  au  moyen  de  IVau  de  brome  on  obtient,  comme  l'ont 
indiqué  MM.  Vincent  et  Delachanal,  un  sucre  qui  est  très  proba- 
blement le  fructose,  et  qui  fournit  avec  la  phénylhydrazine  la 
glucosazone  ordinaire. 

Les  faits  qui  précèdent,  ajoutés  aux  faits  analogues  déjà  connus» 
montrent  que  lorsqu'un  atome  de  carbone  devient  asymétrique, 
on  peut  obtenir  des  produits  doués  d'isomérie  stéréochimique, 
non  combinables,  mais  séparables  au  contraire  par  simple  cristal- 
lisation. A.  FB. 

Synthtie  l'un  nouveau  *lueobi«*e<  K.  FISCHEB 

(D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  3687).  —  On  a  fait  de  nombreux  essais  pour 
passer  du  glucose  à  des  hydrates  de  carbone  plus  compliqués. 
L'auteur  rappelle  les  recherches  de  Musculus(2?u//.,  t.  19,  p.  66), 
de  Grimaux  et  Lefèvre  (C.  /?.,  t.  t#S,  p.  146),  de  Gautier  (Bail., 
t.  **,  p.  145),  de  Schùtzenberger  et  Naudin  (llull.,  t.  !•,  p.  204). 
Le  perfectionnement  des  méthodes  permet  actuellement  de  faire 
un  pas  de  plus  dans  cet  ordre  de  recherches;  l'auteur  a  réussi  à 
obtenir,  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  fort  sur  le  glucose, 
un  sucre  qu'il  a  isolé  à  l'état  d'osazone,  qui  est  constitué  comme  le 
maltose  et  auquel  il  donne  le  nom  d'isomaltose. 

Isomaltose.  —  On  abandonne  à  elle-même  pendant  quinze  heures, 
à  la  température  de  10-15°,  une  solution  de  100  grammes  de 
glucose  pur  dans  400  grammes  d'acide  chlorhydrique  de  dan- 
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site  1,19.  On  traite  ensuite  le  liquide  légèrement  coloré  en  brun 
par  4  kilogrammes  d'alcool  absolu  ;  il  se  produit  un  précipité 
floconneux  composé  d'une  petite  quantité  d'isomaltose  et  de 
composés  dextrineux  qu'on  sépare  par  Altration.  Au-dessous 
de  10*  oe  précipité  ne  se  produit  pas.  Les  eaux-mères,  additionnées 
d'éther,  fournissent  un  abondant  précipité  amorphe,  qu'on  lave 
rapidement  avec  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  et  qu'on  sèche 
en  le  comprimant  dans  du  papier.  Ce  précipité  se  transforme  à 
l'air  en  un  sirop,  mélange  de  glucose,  d'isomaltose  et  de  pro- 
duits non  étudiés.  On  n'arrive  pas  i  en  isoler  l'isomaltose  direc- 
tement; si  on  fait  fermenter  le  glucose  par  la  levure  de  bière,  il 
reste  avec  l'isomaltose  une  petite  quantité  d'hydrates  de  carbone 
compliqués,  qui  réduisent  la  liqueur  de  Fehling. 

On  dissout  le  précipité  obtenu  (80  à  35  gr.  pour  100  gr.  de  glu- 
cose) dans  150  grammes  d'eau,  on  neutralise  l'acide  chlorhydrique 
entraîné  par  le  carbonate  de  sodium,  on  ajoute  80  grammes  de  phé- 
nylhydrazine  et  25  grammes  d'acide  acétique  à  5  0/0  et  on  chauffe 
pendant  une  heure  un  quart  au  bain-marie.  On  obtient  ainsi  un  pré- 
cipité de  glucosazone  (2  à  8  gr.)  ;  la  liqueur  Altrée  fournit  par  le  re- 
froidissement un  abondant  précipité  jaune,  qui  est  un  mélange  .d'iso- 
maltosazone  et  de  glucosazone  maintenue  en  solution  par  l'acide 
acétique.  On  débarrasse  ce  précipité  de  l'eau-mère,  qui,  chauffée 
encore  pendant  une  heure  et  demie  au  bain-marie,  fournit  un 
nouveau  précipité.  On  laisse  bouillir  le  produit  brut  avec  100  cen- 
timètres cubes  d'eau,  qui  laisse  la  glucosazone  comme  résidu; 
l'i8omaltosazone  cristallise  par  refroidissement  sous  la  forme 
d'aiguilles  jaunes,  qu'on  lave  à  l'eau  et  à  l'éther;  on  en  obtient 
environ  2«*,5  avec  100  grammes  de  glucose.  On  sait  d'ailleurs 
qu'avec  le  maltose  le  rendement  en  osazone  est  également  peu 
satisfaisant. 

L'isomaltosazone  se  transforme  dans  le  vide  sec  en  une  masse 
rouge  brun,  qui  redevient  jaune  lorsqu'on  la  pulvérise,  et  reste 
jaune  ensuite  lorsqu'on  la  sèche  à  105°.  Elle  fond  à  150-158°;  elle 
est  très  soluble  dans  l'eau  chaude;  elle  diffère  de  la  inaltosazone 
par  le  point  de  fusion,  la  forme  cristalline  et  la  solubilité  beaucoup 
plus  grande  dans  l'alcool  absolu  chaud. 

Décomposition  de  F  isomalt  osazone.  —  Comme  toutes  les  osa- 
zones,  l'isomaltosazone  est  transformée  en  osone  par  l'acide  chlor- 
hydrique ;  il  suffit  de  l'abandonner  pendant  une  heure  et  demie  à 
la  température  ordinaire  avec  5  fois  son  poids  d'acide  chlorhy- 
drique de  densité  1,19.  Le  liquide  fortement  refroidi,  filtré,  neu- 
par  le  carbonate  de  plomh,  renferme  l'isomaUosone;  en 
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«ffet,  traité  h  froid  par  l'acétate  de  phénylhydrazîne,  il  laisse  dé» 
poser  l'osazone. 

Par  hydrolyse,  cotte  osone  se  scinde  en  giucosone  et  glucose. 
On  additionne  sa  solution  d'acide  ohlorhydrique  concentré  jusqu'à 
ce  qu'elle  en  renferme  4  0/0,  et  on  chauffe  pendant  trois  quarts 
d'heure  au  bain-marie;  on  laisse  refroidir,  on  traite  par  le  noir 
animal  et  on  neutralise  avec  précaution  par  la  potasse.  Avec  lacé* 
tate  de  phénylhydrazine,  ou  obtient  à  froid  un  précipité  abondant 
de  glucosazone;  la  liqueur  filtrée,  chauffée  pendant  une  heure  au 
bain-marie,  fournit  un  nouveau  précipité  de  glucosazone  provenant 
du  glucose  formé  par  hydrolyse. 

Ainsi  se  trouve  réalisé  un  premier  pas  dans  la  synthèse  des 
hexiobioses.  MM.  Scheibler  et  Mittelmeier  ont  annoncé  récemment 
(dans  les  pages  qui  précèdent)  l'existence  d'un  isomère  du  maltose 
dans  la  dextrine  et  le  sucre  d'amidon  du  commerce;  il  sera  inté- 
ressant de  voir  si  ce  sucre  est  identique  avec  l'isomaltose. 

A.   FB. 

Sur  les  peaita*  lueesee  *  w.  E«  ATOME  {D.  eh.  G., 
t.  *•,  p.  8791).  —  L'auteur  montre  que  les  pentagluco»es  ou 
pentoses,  pnrmi  lesquels  Ips  seuls  termes  connus  jusqu'ici  sont 
ï'arabinose  et  le  xylose,  méritent  d'attirer  l'attention  plus  qu'ils  ne 
l'ont  fait  jusqu'à  présent,  parce  que  les  substances  capables  de 
fournir  ces  sucres  par  hydrolyse  sont  très  répandues  dans  la  na- 
ture. L'auteur  a  recherché  In  présence  de  ces  substances  dans  us 
grand  nombre  de  végétaux  ou  portions  de  végétaux,  et  cite  89  cas 
dans  lesquels  il  a  pu  recueillir,  par  l'action  des  acides  forts,  une 
quantité  notable  de  furfurol,  dosée  à  l'état  de  furfurainide. 

Il  a  également  étudié  l'action  de  Ï'arabinose  et  du  xylose  sur  la 
liqueur  de  Fehling,  en  pesant  le  cuivre  réduit  à  l'état  métallique; 
il  a  opéré  avec  des  solutions  à  1  0/0  ou  d'une  teneur  moindre,  et  a 
reconnu  que  la  quantité  de  cuivre  varie  avec  la  concentration  : 
1  milligramme  d'arabinoso  fou  mit  de  lm«r,9  à  2  milligrammes  de 
cuivre;  1  milligramme  de  xylose  donne  de  l^^SÔ  à  l"**^  de 
cuivre,  le  dextrose  fournissant  dans  les  mêmes  conditions  im*Tfi  à 
lm«r,  9  de  cuivre. 

Il  a  enfin  reconnu  que,  de  même  que  Ï'arabinose,  le  xylose  n'est 
pas  fermentescible  par  la  levure  de  bière  ordinaire.       a.  fb. 

Exsudas  *  emaneux  4e  lu  betterave  *  E.  ••  die  LIPF- 

HAftrBT  [D.  ch.  G.,  t.  ta,  p.  8564).  —  L'auteur  a  observé  sur 
des  betteraves  imparfaitement  mûres,  conserréea  pendant  quai- 
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ques  semaines  dans  du  papier,  a  la  température  ordinaire ,  un 
exsudât  transparent,  jaune,  clair,  présentant  l'aspect  de  la  gomme. 
Cette  gomme,  insoluble  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool,  soluble 
dans  les  aloalis  bouillants,  précipilable  par  l'alcool  après  neutra- 
lisation, donnait,  lorsqu'elle  venait  d'être  précipitée,  une  solution 
aqueuse  dextrogyre.  Distillée  avec  de  l'acide  sulfurique,  elle  a 
fourni  du  furfurol  ;  par  oxydation  au  moyen  de  l'acide  azotique, 
elle  a  donné  de  l'acide  mucique. 

En  la  faisant  bouillir  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  neutrali- 
sant exactement  par  le  carbonate  de  baryum  et  concentrant  la  li- 
queur, on  a  obtenu  un  sirop  qui  a  fourni  des  cristaux  possédant, 
après  purification,  toutes  les  propriétés  de  l'arabinose.  Dans  le6 
eaux-mères,  l'auteur  a  réussi  à  retrouver  du  galactose.  Il  semble 
donc  que  la  gomme  primitive  soit  une  combinaison  de  ces  deux 
sucres,  avec  perte  d'eau,  C"H*H)i0. 

Cet  exsudât  n'a  malheureusement  pu  être  retrouvé  ni  ches  la 
betterave  conservée  naturellement,  ni  à  la  suite  de  lésions  pro- 
duites artificiellement  sur  les  enveloppes  ;  ce  fait  intéressant  n'a 
donc  pu  être  approfondi  davantage.  à.  fb. 

Smr  le  lnp<«l*    A.   AiIKIEMMIK  (D.   cb.   G.,  t.  M, 

p.  183).  —  L'auteur  a  extrait  de  l'enveloppe  de  la  graine  du  lupin 
jaune  une  substance  bien  cristallisée  à  laquelle  il  donne  le  nom  de 
kipéol.  On  épuise  par  l'éther  une  grande  quantité  d'enveloppes  de 
graines,  on  saponifie  l'extrait  par  la  potasse,  on  évapore  la  solu- 
tion, on  reprend  le  résidu  par  l'eau  et  par  l'éther.  Par  évaporation 
de  la  couche  éthérée,  on  obtient  une  masse  cristalline  jaune,  com- 
posée en  majeure  partie  de  lupéol.  On  fond  cette  masse  avec  de 
l'anhydride  benzoïque  et  on  purifie  par  cristallisation  le  benzoate 
peu  soluble  dans  l'éther.  En  décomposant  ce  benzoate  par  la  potasse 
alcoolique,  on  obtient  le  lupéol  à  l'état  de  pureté. 

Le  lupéol  est  insoluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'éther,  le 
chloroforme,  la  benzine,  la  ligroïne,  le  sulfure  de  carbone,  l'alcool 
chaud  ;  il  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  longues  aiguilles 
incolores.  Il  donne  la  réaction  caractéristique  suivante,  qui  le  dis- 
tingue de  la  cholestérine  :  une  solution  de  0*r,01  environ  de  lupéol 
dans  5  centimètres  cubes  de  chloroforme,  additionnée  de  10  gouttes 
d'auhydride  acétique  et  de  2  gouttes  d'acide  sulfurique  concentré, 
se  colore  immédiatement  en  rose  ;  au  bout  d'une  demi-heure,  la 
coloration  devient  d'un  rouge  violacé  intense.  La  solution  ohloro- 
formique  de  lupéol,  agitée  avec  son  volume  d'acide  sulfurique  de 
densité  1,76,  se  colore  en  brun. 
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Le  iupéol  est  dextrogyre  :  [a]D  =  +  27°.  Il  fond  à  204°;  à  une 
température  plus  élevée,  il  se  volatilise,  en  se  décomposant  par- 
tiellement et  en  répandant  l'odeur  de  roussi.  Il  répond  à  la  formule 
C"H"0  (2H  de  moins  que  la  cholestérine)  ;  les  formules  C*H«0 
et  Gt7H*40  sont  également  admissibles. 

Le  benzoate  cristallise  dans  l'éther  (qui  en  dissout  1/60  de  son 
poids,  à  la  température  ordinaire)  en  beaux  prismes  transparents, 
fusibles  à  250°  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool. 

U  acétate  cristallise  en  aiguilles  pennées,  solubles  dans  l'alcool 
bouillant  et  l'éther,  fusibles  à  230*. 

Avec  le  brome, on  obtientune  combinaison cristalliséeGMH4|Br09 
qui  fond  à  150°.  a.  ro. 

Sur  quelques  eeutpesés  extraits  de  l'euveleppe 
des  graines  de  pisuut  sstivum  et  de  phasealns  tuI- 
*  «ri»  *  A.  LIKIERJVIK  (D.  cb.  G.,  t.  »4,  p.  187).  —  L'auteur 
a  extrait  de  l'enveloppe  de  pisum  sativum  une  substance  qui  pré- 
sente toutes  les  propriétés  de  la  pbytostérinede  Hesse;  de  la  graine 
de  phaseolus  vulgaris,  il  a  extrait  deux  substances  inégalement 
solubles  dans  l'alcool,  Tune  dextrogyre,  l'autre  lévogyre,  qu'il  «lé- 
signe  respectivement  sous  les  noms  de  paraphjrtostérine  et  de 
phasol. 

La  paraphytostérine  appartient  au  groupe  des  cholestérines  ; 
elle  cristallise  dans  l'alcool  en  grandes  Inmes,  dont  l'aspect  est 
celui  de  la  cholestérine  des  calculs  biliaires;  elle  se  distingue  de 
cette  cholestérine  par  son  point  de  fusion,  149-150°  et  par  l'aspect 
de  son  benzoate,  qui  cristallise  dans  l'éther  en  prismes  opaques. 
Elle  est  lévojryre  :  [a]D  =  —  44°,i.  Elle  répond  aux  formules 
C«4H*<>0  ou  C*«H**0,  ou  à  la  formule  intermédiaire. 

Le  phasol,  plus  soluble  dans  l'alcool  que  la  paraphytostérine, 
cristallise  en  petites  lames,  solubles  dans  l'éther,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone,  insolubles  dans  l'eau.  Il  fond  à  189-190°;  il 
est  dextrogyre:  [a]D  =  +  30°,6.  L'analyse  conduit  à  la  formule 
Ct5H**0.  Il  donne,  par  agitation  de  sa  solution  chloroformique 
avec  l'acide  sulfurique  de  densité  1,76,  la  coloration  pourpre  des 
cholestérines,  bien  que  moins  intense.  a.  fb. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'aeide  lévulese-earue* 
nique  %  Ci.  DELL  (D.  cb.  G.,  t.  *4,  p.  S48).  —  Action  de 
F  ammoniaque  sur  r  acide  lévulose-carbonique.  —  Lorsqu'on  sur- 
sature par  l'ammoniaque  une  solution  aqueuse  concentrée  de  lao 
tone  lévulose-carbonique  [Bull.  (8),  t.  4,  p.  509]  et  qu'après  avoir 
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ajouté  avec  précaution  de  l'alcool  on  place  le  mélange  dans  l'air 
sec,  on  obtient  de  beaux  prismes  qui  répondent  à  la  formule 
C«H"0'.COOAzH*.  Ces  cristaux,  chauffés  à  100°,  jaunissent  légè- 
rement, mais  ne  subissent  pas  de  perte  de  poids  sensible.  On  a 
donc  bien  affaire  au  sel  d'ammonium  de  l'acide  lévulose-carbonique 
et  non  à  une  amide,  comme  on  aurait  pu  s'y  attendre.  L'acide  dex- 
trose-carbonique se  comporte  d'ailleurs  exactement  de  la  même 
manière. 

Oxydation  de  F  acide  lévulose -carbonique.  —  On  dissout 
10  grammes  d'acide  lévulose-carbonique  pur  dans  20  grammes 
d'acide  azotique  étendu  (D  =  1,2)  et  on  chauffe  à  40°.  Au  bout  de 
vingt-quatre  heures,  on  évapore  au  bain-marie  à  60-70°,  on  reprend 
le  résidu  par  2  fois  son  poids  d'eau,  et  on  lave  la  solution  avec 
de  i'éther,  jusqu'à  ce  que  ce  dissolvant  n'enlève  plus  d'acide  oxa- 
lique. Puis  on  neutralise  exactement  par  la  potasse,  et  on  ajoute  du 
chlorure  de  calcium,  d'abord  à  froid,  ensuite  en  chauffant  au  bain- 
marie,  tant  que  le  précipité  qui  se  forme  se  redissout.  Au  bout  de 
quelques  heures,  la  solution  laisse  déposer,  en  se  refroidissant,  un 
sel  de  calcium  jaunâtre,  peu  soluble;  les  eaux-mères  concentrées 
donnent  lieu  à  une  nouvelle  cristallisation  de  ce  sel.  Pour  le  purifier, 
ou  le  dissout  dans  une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique  étendu, 
on  décolore  par  le  noir  animal,  et  on  ajoute  à  la  solution,  d'abord 
à  froid,  finalement  à  chaud,  de  l'acétate  de  sodium  jusqu'à  ce  qu'il 
commence  à  se  former  un  précipité.  Au  bout  de  trois  à  quatre 
heures,  on  obtient  une  masse  cristalline  qui,  purifiée  par  deux  ou 
trois  cristallisations,  répond  à  la  formule  (C7H?Ot0)KJa*  +  ÔH*O. 

Pour  préparer  l'acide  correspondant  à  ce  sel,  on  traite  le  sel 
finement  pulvérisé  par  l'acide  sulfurique  étendu,  et  on  ajoute  de 
l'alcool  fort,  qui  dissout  l'acide  mis  en  liberté.  Par  évaporation  de 
l'alcool,  on  obtient  des  lamelles  incolores,  qui  répondent  à  la  for- 
mule CH^O10.  Cet  acide,  qui  doit  avoir  la  formule  de  constitution 

suivante  : 

XO*H 

002H.(GHOH)3.d(OH)     , 

\C0*H 

peut  être  nommé  acide  tétrabydroxybutane-tricarbonique^  cor- 
respondant au  butane  normal.  Il  fond  à  146-147°;  il  semble  qu'il 
existe  sous  une  autre  modification,  qui  est  peut-être  sa  lactone.  Il 
fournit  des  sels  bien  cristallisés. 

Le  sel  de  potassium  C7H8Oi0K*  est  caractéristique  ;  il  cristallise 
en  beaux  prismes,  lorsqu'on  abandonne  dans  le  vide  la  solution  dé 
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l'acide,  après  avoir  neutralisé  les  deux  lier»  4»  Facide  par  la  po- 
tasse. Ces  cristaux  répondent  à  la  formule  2(C7H*0*K«).8H«0. 

L'hydrazide  de  cet  acide  cristallise  dans  l'acide  acétique  à  500/0 
bouillant  en  Anes  aiguilles  jaunes  qui  6e  décomposent  à  200*;  elfe 
est  insoluble  dans  l'eau  froide,  dans  l'alcool  ;  elle  se  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  en  donnant  lieu  à  une  coloration  violette. 

En  chauffant  l'acide  au-dessus  de  son  point  de  fusion,  cm  ne  loi 
enlève  que  peu  d'acide  carbonique,  et,  en  dehors  de  l'acide  nea 
altéré,  on  ne  peut  trouver  dans  la  masse  fondue  d'autres  acides, 
tels  que  les  acides  saccharique,  isosaooharique,  métasacohariquef 
ou  mucique.  a.  n. 

Aetien  4e  l'aei4e  nitrevx  sur  l'étMer  meéteMe» 
dftearfcenft que  *  H.  4e  PB€MHAVV  (D.  ch.  G.,  t.  94, 

p.  857).  —  Tandis  que  l'acide  aoétone-dicarbonique,  par  Faction  de 
l'acide  nitreux,  fournit  de  la  dinitroso-acétone,  l'éther  acëtone-dicar- 
bonique  donne  des  dérivés  nitrosés.  Toutefois,  par  l'action  de 
l'acide  nitreux  ou  du  nitrite  d'amyle  en  solution  acide  y  on  n'obtient 
que  des  dérivés  renfermant  un  seul  atome  d'azote,  tandis  qu'avec 
le  nitrite  d'amyle  et  l'éthylate  de  sodium  il  se  produit  un  dérivé 
qui  en  renferme  deux. 

Préparation  du  dérivé  mononitrosé.  —  On  ajoute  peu  à  peu  i 
Téther  acélone-dicarbonique,  préalablement  refroidi  et  additionné 
de  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  en  solution  alcoolique, 
la  quantité  correspondant  à  une  molécule  de  nitrite  d'amyle  et  on 
termine  la  réaction  en  chauffant  légèrement  au  bain-marie.  Le 
produit  do  la  réaction  est  additionné  d'un  excès  de  carbonate  de 
sodium  et  épuisé  à  l'éther  (5  ou  6  fois)  pour  enlever  l'alcool  amy- 
lique,  puis  acidifié. 

Il  sufllt  d'agiter  alors  le  liquide  avec  de  l'éther  pour  enlever  le 
dérivé  nitrosé,  que  l'on  ne  peut  facilement  amener  à  l'état  de  pureté, 
car  il  ne  cristallise  pas  et  ne  peut  être  distillé,  môme  dans  Le  vide, 
6ans  décomposition. 

Si  dans  celte  préparation  on  emploie  un  excès  de  nitrite  d'amyle 
(pour  le  mieux  8  molécules),  ou  si  on  le  traite  par  l'acide  nitreux, 
on  le  transforme  on  un  dérivé  CWAzO6,  renfermant  par  suite 
2  atomes  d'hydrogène  en  moins,  et  qui  cristallise  dans  l'alcool 
étendu  en  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  104-105°.  Ce  composé  ne 
présente  plus  aucune  réaction  des  dérivés  nitrosés.  Il  se  dissout 
sans  altération  dans  les  alcalis  et  donne  avec  le  chlorure  ferrique 
une  coloration  rouge.  L'anhydride  acétique  le  convertit  en  un 
dérivé  acétylé  fusible  à  42°. 
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La  lessive  de  soude  le  saponifie  et  il  se  précipite  bientôt  un  sel 
sodique  qui,  décomposé  par  l'acide  sulfurique,  donne  l'acide  cor- 
respondant C»H»AzO*-f-2H*0.  Cet  acide,  qui  fond  à  188*  en  bru- 
nissant dès  145°,  donne  trois  séries  de  sels  dont  plusieurs  ont  été 
analysés. 
<-  (Si  en  dissout  l'éther  correspondant  dans  la  quantité  théorique 
ée  soude  et  qu'on  précipite  la  solution  par  le  nitrate  d'argent,  le 
sel  argeniique  donne  avec  l'iodure  de  mélhyle  un  dérivé  méthylé 
fusible  à  81*,  qui  par  saponification  fournit  un  acide  bihasique. 
Toutes  les  réactions  précédentes  montrent  dans  ces  composés  la 
présence  d'un  oxhydrile  phénolique  et  permettent  d'en  établir  la 

constitution. 

C*H*CO*-C-  COCH*CO«C«H* 
L'éther  nitrosoacétonedicarbonique  U  _ 

n  AzOH 

C«H»-CO*-C-C(OH)  =  CH—  CO«C«H* 
ou  plutôt  le  dérivé  tautomère  II  ^ 

AzOH 

donne  par  oxydation  le  composé 

G»H5.COa.Cjj rjOOH; 

àJ!s]'c.C02G2H5 
O 

ou  éther  oxy-isûzazoldicarbonique,  dont  (es  propriétés  s'expliquent 
aisément. 

Si  on  traite  cet  éther  par  l'acide  nitrique  concentré,  il  s'oxyde  en 
donnant  réther-acide  de  l'acide  mésoxalique,  facile  à  purifier  à 
l'état  d'hydrazone  fusible  à  115°.  On  peut  également  effectuer  cette 
oxydation  au  moyen  du  brome  en  solution  alcaline.  L'hydrazone 
précédente  peut  être  saponifiée  par  la  lessive  de  soude,  et  le  pro- 
duit acidulé  laisse  précipiter  l'hydrazone  de  l'acide  mésoxalique  lui- 
même,  qui  fond  à  163-164°.  o.  s.  p. 


Mur  l'aeiflie  prepylldfene-aeétique  obtenu  au  moyen 
■ait  de  Tacide  melenique,  Mit  de  l'o— »mi«onhénol| 
Th.  81MCKE  et  Fr.  RESTER  (D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  908).  — 
Dans  ce  mémoire  les  auteurs  montrent  que  l'acide  de  formule 
CPH8Of,  qu'ils  ont  obtenu  par  faction  du  chlore  sur  la  pyrocatéchine 
ou  ro.-ami«lophénol,  et  qui  est  d'ailleurs  identique  avec  celui  que 
Komenos  a  préparé  au  moyen  de  l'acide  malonique  et  de  l'aldé- 
hyde propionique,  est  bien  de  l'acide  propylidène-acétique  : 

CH3.CH*.CH=CHCC)2H 


et  non  l'acide  éthylidène-propionique  CH»-GH=GHGH*GO«H.  Si  an 
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effet  ou  le  traite  par  l'acide  bromhydrique  ut  que  Ton  fasse  bouillir 
le  dérivé  d'addition  avec  de  l'eau,  il  ne  se  produit  qu'une  quan- 
tité extrêmement  faible  de  valérolactone  à  côté  d'une  masse  beau- 
coup plus  considérable  d'acide  oxyvalérianique.  o.  a.  p. 

Aetio»  4n  ehlare  mur  les  phéMl»  (VI);  Tlu  Z1HCKE 

CD.  cb.  £?.,  t.  94,  p.  912;  voir  le  mémoire  antérieur,  BulL% 
S9  6érie,  t.  •,  p.  186).  —  La  pentachlororésorcine  en  solution 
dans  le  chloroforme  ou  l'acide  acétique  peut  encore  fixer  deux 
atomes  de  chlore  pour  donner  un  dérivé  beptaehloré.  On  obtient 
avantageusement  ce  composé  en  employant  les  eaux-mères  du 
précédent,  que  l'on  sature  de  chlore  jusqu'à  ce  que  la  solution  éva- 
porée ne  cristallise  plus  au  contact  d'un  germe  de  pentachloro- 
résorcine, et  on  le  purifie  par  distillation  dans  le  vide.  UhepUh 
cbloro-m.-dicéto-R.-bexylène 

GO 

CQV/>NCG12 

CHClLJcO 

Cl* 
Hepuehlororésorrine. 


bout  entre  170  et  175°  (H=25mm),  et  se  prend  par  refroidissement 
en  une  masse  fusible  vers  50°.  # 

Le6  réducteurs  le  ramènent  à  l'état  de  trichlororésorcine.  Sous 
l'influence  de  l'eau  et  du  chlore  à  basse  température,  ce  composé 
se  transforme  en  a  -ide  trichloracétylpentachlorobatyrique 

GCl3.CO.GCP.CHCI.GCP.C02H 

fusible  à  139-140°  et  que  les  alcalis  dédoublent  en  chloroforme  et 
acide  pentachloroglutarique  CO«H .  CCI» .  CHCl .  CCI* .  CO*H.  L'éther 
méthyli({ue  correspondant  fond  à  68°. 

Dans  les  mêmes  conditions  l'eau  de  brome  le  convertit  en  acide 
bromodicbloracétylpentacblorobutyrique  qui  fond  à  149°.  Chauffé 
avec  de  l'eau,  l'acide  trichloracétylpentachlorobutyrique  se  dédouble 
d'après  l'équation 

G«H2Gl»03  +  H20  =  C*C1*0*  +  CO*  +  4HC1 

en  donnant  un  composé  facile  à  distiller  dans  la  vapeur  d'eau,  qui 
cristallise  dans  la  benzine  en  grandes  tables  fusibles  à  75-76*,  et 
que  Ton  doit  considérer  comme  le  tétrachloro-dicéto-R.-pentèae 
CCl-CO. 


&C1-CO 


>CCl». 
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Celle  dicétone  est  dédoublée  par  les  alcalis  en  acide  ap-dichlora- 
crytique  CHCl=CCI-CO*H  et  acide  diehloracétique. 

L'ammoniaque  et  l'aniline  la  convertissent  en  1  amide  ou  l'anilide 
correspondant  à  un  acide  que  l'on  peut  représenter  par  la  formule 
CHCl«-CO-CCl=CCl-CO«H.  L'amide  fond  à  190°,  l'anilide  à  162°.  Si 
on  opère  la  réaction  de  l'aniline  en  présence  d'alcool,  il  se  produit 
un  oomposé  renfermant  en  moins  HC1,  de  formule  C"Cl*HeO*Az, 
fusible  à  148°. 

Enfin  par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  vers  160°,  cette 

dicétone  6e  transforme  en  un  composé  C5CI*0  ayant  probablement 

CC1M3C1* 
la  formule  i  /CO,  tandis  que  vers  300°  il  se  fait  de  l'éthane 

CGI* -CGI* 

perchloré  et  une  combinaison  G3Cl4Odontla  constilulion  n'est  pas 

encore  déterminée.  o.  s.  p. 

Réaetiena  de  l'hexaehlero.  - e.-dieéte- R-hexene 
Mme  l'influence  de  1»  ehaleur  et  du  perehlerure 
de  pheepfcere;  Th.  ZI1VCHE  et  Fr.  ILflSTKR  (D.  ch. 

G.,  t.  94,  p.  924).  —  Ce  composé  que  les  auteurs  ont  précédem- 
ment obtenu  dans  l'action  du  chlore  sur  la  pyrocatéchine  ou  l'o  - 
amidophénol  (Bail.,  3e  série,  t.  i,  p.  329)  a  été  privé  de  son  eau 
de  cristallisation  par  distillation  dans  le  vide  où  il  bout  à  199° 

(H=60— ). 

Lorsqu'on  le  chauffe  vers  300°  en  tube  scellé,  il  se  décompose 
d'après  l'équation 

3C6C1«02  =  Ceci*  +  2C5C160  +  2G02 

en  donnant  de  la  perchlorobenzine  et  les  deux  hexachlorocétones 


CCL=:CCl  CCIn .CCI2 


CC1\    /CCI2  el  CCT^/'CCl2 

GO 

fusibles  à  93  et  à  127°. 

Par  Faction  du  perchlorure  de  phosphore  à  250°,  on  n'obtient  que 
de  la  benzine  perchlorée,  tandis  que  vers  200°,  il  se  forme  en 
outre,  lorsqu'on  reprend  par  l'eau  le  produit  de  la  réaction,  une 
combinaison  de  formule  C6Cl8OPO(OH)<  fusible  à  203%  que  l'on  a 
aussi  par  l'action  du  perchlorure  sur  la  tétrachloro-o.-benzoquinone 
et  dont  la  constitution  n'est  pas  connue.  o.  s.  p. 

9nr  les  dérivée  trieubetituée  eymétriquen  d«  ben- 
eëne*  m.  BADER  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1653).  —  Contraire- 
TROisiiMi  sin.,  t.  vi,  4891.  —  soc.  cmv.  44 
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ment  aux  assertions  de  P.  Hepp  (Bull,  t.  •#,  p.  668),  le  trinitro- 
benzène  symétrique  obtenu  par  ce  savant  peut  être  réduit  par  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque  de  la  façon  suivante  :  15  grammes  du 
dérivé  trinitré  sont  dissous  à  l'ébullition  dans  450  centimètres  cubes 
d'alcool  absolu,  et  on  ajoute  alors  peu  à  peu  90  centimètres  cubes 
d'une  solution  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  en  maintenant  l'ébul- 
lition  au  réfrigérant  à  reflux,  pendant  une  heure  après  l'introduc- 
tion du  sulfhydrate.  On  verse  alors  dans  de  l'eau  glacée  en  agitant 
fortement,  et  la  dinitraniline  se  précipite  en  flocons  jaunâtres,  qu'il 
n'y  a  plus  qu'à  faire  cristalliser  dans  l'eau  bouillante. 

La  dinitraniline  (1.3.5)  fond  à  159°  et  se  dissout  aisément  dans 
la  plupart  des  liquides  organiques.  L'acide  chlorhydrique  concen- 
tré la  dissout  avec  une  coloration  brune,  et  un  grand  excès  d'eau 
la  précipite  de  cette  solution. 

L'auteur  n'a  pu  jusqu'ici  la  transformer  en  dinitrophénol,  tandis 
que  par  le  procédé  de  Sandmeyer  on  la  convertit  aisément  en  chlo- 
rodinilrobenzène  (qui  fond  à  53°)  et  en  nitrile  dinitrobenzolque  dont 
l'acide  fond  à  202*.  o.  s.  p. 

Synthèse  du  p.-prepyltoluène  et  du  p.-iseprepyl- 
toluène;  A.  TOHL  (I).  eh.  (1.,  t.  *4,  p.  1649).  —  L'auteur  a 
répété  les  expériences  de  O.  Widman  (D.  eh.  G.,  t.  *4,  p.  489) 
relatives  à  la  constitution  du  cyinène,  et  est  arrivé  aux  mômes  ré- 
sultais que  ce  dernier.  Ce  qui  permet  d'expliquer  Terreur  dé 
O.  Jacobseu  signalée  dans  le  mémoire  précédent,  c'est  le  faible 
rendement  avec  lequel  il  a  obtenu  le  p.-propyltoluène  par  l'iodure 
de  propyle,  le  sodium  et  le  p.-bromotoluùne,  tandis  qu'en  substi- 
tuant le  bromure  de  propyle  à  l'iodure,  O.  Widman  a  obtenu  une 
quantité  beaucoup  plus  considérable  d'hydrocarbure,  dont  il  a  pu 
par  suite  purifier  suffisamment  l'a-sulfonate  de  baryum,     o.  s.  p. 

Sur  l'oxydation  du  ey  mène  et  de  l'iaopropylfcen- 
sène  par  le  chlorure  de  éliront?  le  f  W.   de  MILLER 

et  Ci.  ROHDE  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1356).  —  L'isopropylbenzène 
traité  par  le  chlorure  de  chromyle  dans  les  mêmes  conditions  que 
le  cymène  (Bull.  (3),  t.  5,  p.  995)  donne  naissance  à  un  liquide 
huileux,  solublc  dans  le  sulfure  de  carbone  et  l'éther,  et  que  Ton 
peut  séparer  en  deux  fractions  par  agitation  avec  le  bisulfite  de 
sodium. 

La  portion  qui  se  combine  avec  ce  réactif,  régénérée  par  la  mé- 
thode ordinaire,  bout  entre  197-206°  (H  =  716m,n)  (portion  princi- 
pale analysée  203-204°)  et  présente  la  composition  C9Hft00.  Elle 
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présente  d'ailleurs  toutes  les  propriétés  des  aldéhydes  (réduction 

à  froid  des  sels  d'argent  en  solution  ammoniacale,  coloration  de  la 

solution  de  fuchsine  dans  l'acide  sulfureux).  Par  oxydation  elle 

donne  naissance  à  un  acide  C9H«°0*  qui  bout  à  255-260°  (H  =  717»a) 

et  qui  présente  toutes  les  propriétés  de  l'acide  hydratropique 

CH3 
C*H5-CH<QQajj  sauf  que  le  sel  de  calcium  préparé  par  évapora- 

tion  lente  de  sa  solution  aqueuse  cristallise  avec  2H*0  au  lieu  de 
trois. 

Quant  à  la  partie  du  corps  primitif  qui  est  sans  action  sur  le  bi- 
sulfite, on  n'a  pu  y  caractériser  nettement  que  de  l'acétophé- 
none. 

Ces  résultats  sont  d'ailleurs  concordants  avec  ceux  qu'a  fournis 
le  cymène  dans  cette  réaction,  à  savoir  la  formation  d'aldéhyde 
p.-méthyl-hydratropique  et  de  p.-crésylméthylcétone      o.  s.  p. 

8nr  une  préparation  d'aldéhyde  o.-ehloro-ani- 
ainne  an  moyen  dn  p.-nitrotaluene  ;  F.  TIEHAHUtf 

(D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  699).  —  Le  p.-nitrotoluène,  chauffé  au  bain- 
marie  avec  la  quantité  théorique  de  pentachlorure  d'antimoine,  se 
transforme  en  p.-nitro-o.-chlorotoluèno  C6H3CH3(1)Cl(i)AzO*,4)l  fu- 
sible à  65°.  En  chauffant  celui-ci  avec  du  brome  à  130-135°  pen- 
dant quatre  heures,  on  le  convertit  en  bromure  de  chloroDitroben- 
zyle,  qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu  en  prismes,  fusibles  à 
49-50°.  La  transformation  en  aldéhyde  a  lieu  par  le  nitrate  de 
plomb.  Les  trois  combinaisons  précédentes  donnent,  par  oxydation 
avec  le  permanganate  de  potassium,  de  l'acide  p.-nitro-o.-chloro- 
ben*oïque.  Tandis  que  l'acide  nitrochlorobenzoïque  n'est  pas  atta- 
qué par  le  méthylato  de  sodium,  l'aldéhyde  correspondante  est 
transformée  en  aldéhyde  o.-chloro-anisique  qui  fond  à  62-63°. 

L'oxime  correspondante  fond  à  93°  et  l'hydrazone  à  103°. 

Le  permanganate  la  transforme  en  acide  o.-chloranisique,  fusible 
i  208°,  que  l'amalgame  de  sodium  ramène  à  l'état  d'acide  anisique. 

o.  s.  p. 

Action  des  bianlfites  alcalins  sur  l'aldéhyde  ein- 
nantinnet  Fr.  HEISLER  (D.  ch.  G.,  t.  t4,  p.  1805).  — 
L'aldéhyde  cinnamique  se  combine  selon  le  mode  ordinaire  avec 
le  bisulfite  de  sodium,  mais  si  l'on  fait  bouillir  le  précipité  avec  de 
l'eau,  il  se  dédouble  suivant  l'équation 

2C«H8.CH=CHCH<2{J.Nt  =  CMl'CHCHCHO  f  CW.dl'CSO'Na ,CU<{!£Nt. 
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On  obtient  le  même  composé  d'une  façon  plus  avantageuse  en 
ajoutant  à  une  solution  chaude  de  bisulilte  (2  molécules)  l'aldéhyde 
cinnamique  (1  molécule).  Le  sel  de  potassium  correspondant  cris- 
tallise avec  2H*0.  Chauffés  avec  les  alcalis,  ces  sels  régénèrent  l'al- 
déhyde. Avec  l'acide  sulfuriqtie  étendu  ils  donnent  l'acide  sulfoné 
C«H»C«H^SO*H)CHO  dont  l'hydrazone  fond  à  165-166°.  D'ailleurs 
M.  Mùllera  obtenu  autrefois  {Bull.,  t.  tl,  p.  605)  des  résultats 
analogues  en  partant  de  l'acroléine.  o.  s.  p. 

dur  les  Mides  aleo>  li»opltt allques  9  O.  DCBMISB 
(D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1746).  —  V acide  éthylisophtahque  s'obtient 
en  chauffant  au  réfrigérant  à  reflux,  pendant  vingt  heures,  un  mé- 
lange de  50  parties  d'acide  pyruvique,  16  d'aldéhyde  propylique  et 
120  parties  d'hydrate  de  baryum  dissous  dans  un  litre  d'eau.  La 
solution  chaude,  débarrassée  par  (lltration  du  carbonate  et  de  l'oxa- 
late  de  baryum,  est  concentrée  et  l'acide  éthylisophtahque,  précipité 
par  l'acide  chlorliydrique,  est  purifié  par  cristallisation  dans  un  mé- 
lange d'eau  et  d'acétone.  11  fond  à  263°.  Lies  sels  de  baryum 
C">H«0*Ba+5H*0  et  de  calcium  C*°H»0*Ca  +  3H*0  sont  aisément 
solubles  dans  l'eau. 

Vacide  isopropylisophtalique,  préparé  de  même  en  partant 
de  l'aldéhyde  isnhutylique.  fond  à  285°.  Le  sel  de  baryum 
CHHl0O4Ba -|- 2,511*0  est  très  hygroscopique,  celui  de  calcium  ren- 
ferme aussi  2,5  H*0  et  est  soluble  dans  l'eau,  celui  d'argent 
C"H«<>0*Ag«  +  H*0  y  est  insoluble. 

Vacide  isobutylisophtalique  s'obtient  également  en  partant  de 
l'aldéhyde  isovalérique.  Il  fond  à  269°.  Oxydé  par  le  mélange  de 
bichromate  et  d'acide  sulfurique  il  fournit  de  l'acide  trimésique 
C6H3(CO*H)3(1 3  5),  ce  qui  fixe  la  constitution  de  ces  composés.  Le  sel  de 
baryum  C"H«*Ô*Ba+3H*0  et  celui  de  calcium  C«H**0*Ca-f  2HH) 
sont  très  solubles  dans  l'eau  ;  celui  d'argent  s'y  dissout  diffi- 
cilement. 

Dans  les  mêmes  conditions  l'aldéhyde  benzylique  fournit  Vacide 
phénylisophtalique  qui  fond  à  310°.  Les  sels  alcalins  correspondants 
sont  seuls  solubles  dans  l'oau.  Par  distillation  sèche  du  sel  de  cal- 
cium avec  la  chaux  vive  on  obtient  du  diphényle. 

Enfin  on  obtient  de  même  Vacide  furfurisophtalique  en  partant 
du  furfurol,  mais  avec  un  rendement  très  faible.  Cet  acide  fond 
vers  290°  en  se  décomposant.  Le  sel  de  baryum  correspondant  est 
assez  soluble  dans  l'eau  bouillante.  Par  distillation  sèche  le  sel  de 
calcium  6ubit  une  décomposition,  mais  l'auteur  n'a  pu  en  isoler 
le  phénylfurfurane  qui  doit  se  former  dans  la  réaction.     0.  s.  p. 
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notification  *  F.  MEIIRM AJVW  et  «I.  HIEMlIirCUER 

(D.  cb.  G.,  t.  *4,  p.  1799).  — Réponse  à  une  réclamation  de  prio- 
rité de  O.  Wittsur  les  bases  azonium.  o.  s.  p. 

i 

Sur   l'hydrogénation    de    l'aelde    benzoïque  ;    •• 

A&CHAiV  (D.  ch.  G.,  t.  t4,  p.  1864).  —  L'auteur  a  essayé  de 
reproduire  par  synthèse  directe  l'acide  hexahydrobenzoïque  (hexa- 
naphtènecarbonique)  dont  il  a  montré  récemment  la  présence  dans 
les  pétroles  de  Bakou  [Bull.  (8),  t.  *,  p.  965].  Si  on  opère  la  ré- 
duction de  l'acide  benzoïque  par  l'amalgame  de  sodium  en  solution 
acide,  comme  l'avait  fait  autrefois  Hennann  (BulL  (2),  t.  4,  p.  124), 
l'hydrogène  se  dégage  presque  entièrement  à  l'état  libre  et  on  ob- 
tient de  l'aldéhyde  benzoïque  et  ses  produits  d'hydrogénation, 
plus  un  acide  tétrahydrobenzoïqtie  liquide,  mais  en  très  faible  quan- 
tité. En  solution  aqueuse,  le  benzoate  d'abord  formé  se  précipite 
bientôt,  la  liqueur  devenant  alcaline,  et  échappe  à  la  réduction.  On 
parvient  à  éviter  ces  inconvénients  en  saturant  la  liqueur  au  fur  et 
à  mesure  par  un  courant  de 'gaz  carbonique,  et  on  obtient  un  bon 
rendement  en  acide  tétrahydrobenzoïque,  70  0/0,  de  la  façon  sui- 
vante : 

50  grammes  d'acide  benzoïque  en  solution  dans  250  centi- 
mètres cubes  de  soude  à  10  0/0  sont  chauffés  au  bain-marie  avec 
2^,5  d'amalgame  de  sodium  (1)  que  l'on  ajoute  peu  à  peu  en  même 
temps  que  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  dans  la 
liqueur.  Au  bout  de  20  à  25  heures  la  réaction  est  terminée  ;  on  s'en 
aperçoit  d'ailleurs  à  ce  qu'un  essai,  additionné  d'acide  sulfurique, 
laisse  déposer  une  huile  ne  cristallisant  pas  par  refroidissement. 
On  épuise  alors  à  l'éther  la  solution  aqueuse  étendue  et  filtrée,  afin 
d'enlever  les  produits  neutres  (aldéhyde  et  alcool  benzylique,  hy- 
drobenzoïne,  etc.),  puis  on  acidulé  à  peine  pour  éliminer  la  silice,  la 
solution  acidifiée  est  alors  épuisée  à  l'éther.  Celui-ci,  convenable- 
ment séché,  abandonne  par  distillation  un  liquide  incristallisable, 
plus  lourd  que  l'eau,  possédant  l'odeur  de  l'acide  valérique.  L'éther 
méthylique  correspondant  bout  à  185187°  et  s'oxyde  spontanément 
à  l'air  en  donnant  de  l'eau  et  de  l'éther  benzoïque. 

L'acide  tétrahydrobenzoïque  en  solution  dans  le  chloroforme  fixe 
une  molécule  de  brome  en  donnant  deux  dibromures  isomères 
CH^Br^O* ,  l'un  fusible  à  163°,  peu  soluble  dans  la  ligroïne  que 


(i)  Il  importe  pour  cette  préparation  d'employer  de  l'amalgame  de  sodium 
(lit  avec  du  mercure  pur  et  du  sodium  bien  décapé,  sans  quoi  l'hydrogène  se 
dégage  à  l'état  libre  au  lieu  de  se  fixer  sur  l'acide  benxoïque. 
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les  alcalis  décomposent  à  chaud  en  donnant  une  laolone  bromée, 
l'autre,  qui  reste  dans  les  eaux-mères,  fournit  dans  les  mômes 
conditions  un  acide  non  6aturé.  Vis-à-vis  du  permauganate,  ces 
deux  bromures  se  comportent  comme  des  corps  saturés.  L'acide 
tétrahydrobenzoïque  peut  également  fixer  une  molécule  d'acide 
iodhydrique  ou  d'acide  bromhydrique  et  l'acide  bromohexahydro- 
benzoïque,  qui  se  forme  ainsi  presque  quantitativement,  est  réduit 
par  l'amalgame  de  6odium  en  donnant  de  l'acide  hexahydroben- 
zoïque.  Celui-ci  ressemble  beaucoup  par  ses  propriétés  à  l'acide 
hexanaphtènecarbonique,  et  l'auteur  se  propose  de  démontrer  leur 
identité.  o.  s.  p. 

Transformations  de  l'éther  amldoerësjloxaml- 
que*  H.  SC1IIFF  et  A.  VANUU  {D.  ch.  G.,  1. 14,  p.  1315).  — 
Les  auteurs  ont  montré  précédemment  (Bull.  (3).  t.  •,  p.  318)  que 
l'éther  oxalique  qui  est  sans  action  sur  l'acide  amidocrésyloxamique 
réagit  au  contraire  aisément  sur  l'éther  correspondant.  Le  composé 
que  Ton  obtient  ainsi,  et  quo  l'on  trouve  également  dans  les  eau* 
mères  de  la  préparation  de  l'éther  précédent  par  la  crésylènediamine 
et  l'acide  oxalique  en  solution  dans  l'acool,  se  purifie  par  cristallisa- 
tion dans  l'éther  bouillant.  Il  fonda  130°  et  doit  être  considéré  comme 


1 


'éther  crésylènedioxamiqueC^H^j^J1-0000-00*115)*  j*-4) . 

L'éther-amide  correspondant  CW^-AzHCKWCW  se  produit 

\AzHC*0*AzH« 

par  l'action  de  l'éther  oxalique  sur  l'amidocrésyloxamide  et  fond 

à  210°  en  se  décomposant. 

Sous  l'influence  d'un  excès  d'ammoniaque  en  solution  al- 
coolique, ces  deux  composés  donnent  la  crésylènedioxamide 
CW(AzHC»OfAzH»)«. 

Cette  amide  s'hydrate  très  facilement  en  donnant  le  sel  ammo- 
niacal de  l'acide  crésylènedioxamique,  qui  ne  semble  pas  exister  à 
l'état  de  liberté.  Les  autres  sels  obtenus  par  double  décomposition 
sont  aisément  décomposés  par  l'eau  chaude  en  oxalate  et  crésy- 
lènediamine. 

L'éther  correspondant  à  l'acide  uramidocrésyloxamique 

r,ll46^AzHCOAzH2 
u  "  ^AzHCWOCW' 

cité  dans  le  mémoire  antérieur,  s'obtient  aussi  en  traitant  l'éther 
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araidocrésyloxamique  en  solution  sulfurique  par  le  cyanate  de  po- 
tassium. Il  fond  à  218°  et  la  diamide  correspondante  à  239°. 

o.  8.  P. 

Sur  les  amidoerésjrluréthanes  isomères  ;  H. 
9CHIFF  et  A.  VANUiI  (D.  ch.  G.9  t.  t4,  p.  687).  —  Par 
l'action  de  l'éther  chloroxyearbonique  sur  la  m.-crésylène-diamine 
C6H3.CH3(1)(AzH*)*,2  4)>  on  obtient  un  mélange  de  crésylènediuré- 
thane  et  d'amidocrésyluréthane.  Celui-ci,  chauffé  avec  de  l'alcool 
et  de  l'éther  oxalique  au  réfrigérant  à  reflux,  se  transforme  en  oxa- 

méthanecrésyluréthane  CH»C«H3<^h  \  ES  OcS^5fusible  à  128°- 
Les  auteurs  ont  obtenu  un  dérivé  isomère  très  semblable  qui  fond 
à  131°  en  intervertissant  les  deux  réactions. 

Ces  deux  composés,  par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique,  se 
transforment  en  amide  seulement  du  côté  oxamique. 

Les  auteurs  établissent  la  position  des  groupes  substituants  en 
identifiant  les  produits  obtenus  en  partant  du  nitrocrésyluréthane 

CH3  4rC«H*<*z^  C0  *  HC*H5(*>.  0 .  s.  r . 

Action  des  o.-diamines  sur  les  aeides  o— alde- 
nydo-l»enso¥ttues    (II);   A.    BISTRZYC&I   (D.   ch.    G.t 

t.  S4,  p. 627).  —  L'acide  opianique  et  la  crésylèuediamine 
C6H3CH3,(AzH*)*3  4,  mélangés  en  solution  alcoolique  bouillante, 
laissent  déposer  par  refroidissement  un  précipité  qui,  après  cristal- 
lisation dans  l'acide  acétique,  forme  de  petites  aiguilles  jaunes  se 
décomposant  vers  234°  sans  fondre  nettement.  L'analyse  leur 
assigne  la  formule  Cl7H!6Az*04  et  d'après  le  mémoire  précédent 
de  l'auteur  {Bull  (8),  t.  4.  p.  315),  on  doit  leur  attribuer  la  cons- 
titution : 

.G02H 

(CHK))K^H\      /AzH\/\ 


la  position  du  groupement  CH3  n'étant  pas  certaine. 

Avec  la  bromocrésylènediamine  C6H*CH3|Br(5)(AzH*)*3  4,  on  ob- 
tient de  même  le  dérivé  brome  correspondant  qui  fond  à  240°  en  se 
décomposant. 

Ces  acides  amidine-carboniques,  chauffés  avec  de  l'anhydride 
acétique,  perdent  1  molécule  d'eau  entre  le  groupement  CO'H  et 
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.  AzH  en  donnant  un  anhydride  interne,  insoluble  dans  les  aloalk 
comme  dans  les  acides.  Le  terme  le  plus  simple  de  ces  composés 
dérivant  de  l'acide  phtalakléhydique  aurait  pour  formule  : 

/C0\ 

\C(       >C«H* 

et  l'auteur  le  nomme phénylènephialamidone.  o.  s.  p. 


Action  des  chlorure»  *eidee  ivr  lee  ••-diMratneef 
A.  BlflTRZYCHLI  et  Q.    CYBULSILl  (D.  eh.  G.,  t.  ta, 

p.  631).  —  Le  chlorure  de  benzoyle  en  solution  dans  le  benzène 
anhydre,  donne  avec  i'o.-crésylènediamine  un  mélange  de  dérivés 
benzoyle  et  dibenzoylé,  faciles  à  séparer  par  l'acide  chlorhydrique 
étendu,  qui  ne  dissout  que  le  premier.  Par  distillation  sèche  la 
dibenzoylcrésylènediamine  perd  de  l'acide  benzoïque  et  fournit  la 

benzénylcrésylène-amidineCH«C«H»^^C.C«H». 

De  même,  avec  le  chlorure  de  phénacétyle,  on  a  un  mélange  du 
dérivé  monosubstitué,  fusible  à  194-195°  et  disubstitué  qui  fond  à 
174-176°. 

Le  chlorure  benzinesulfonique  donne  un  chlorhydrate  de  crésy- 

lènediamine  monosubstituée  C6H3— AzHVHCi,  avec  une  trace  de 

\AzH.SO*.C6H5 

dérivé  disubstitué,  insoluble  dans  les  acides. 

Au  contraire  le  chlorure  d'acétyle  fournit,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, le  chlorhydrate  d'une  anhydrobase  (éthénylcrésylène-ami- 
dine),  et  on  n'obtient  la  base  diacétylée  que  si  l'on  a  soin  de  refroi- 
dir énergiquement  le  liquide  avec  de  la  glace,  o.  s.  P. 

Recherches    sur    le    thymol  9    Ad.    CIiAUS    et  E* 

&RACSE  [Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  48,  p.  444-355].  —  Acide 
o.-bromothyûiol-p.-sulionique 

C^H(OH)(|)Bpw(CHi)(|^Hy(?Hi)w. 

—  On  l'obtient  quantitativement,  à  l'état  de  sel  de  potassium,  en 
ajoutant  peu  à  peu  1  molécule  de  brome  dissoute  dans  trois  fois 
son  poids  d'acide  acétique  cristallisable  à  une  solution  aqueuse  de 
thymol-p.-sullonate  de  potassium.  Si  Ton  emploie  le  brome  en  dis- 
solution aqueuse,  le  produit  est  mélangé  d'o.-p.-dibromothymol; 
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si  l'on  emploie  2  molécules  de  brome,  ro.-p.-àibromothymol  est 
le  seul  produit  de  là  réaction. 

L'acide  o.-bromothymol-p.-sulfonique  cristallise  en  aiguilles 
incolores  contenant  de  l'eau  de  cristallisation  et  fusibles  à  55°  (n.  a). 
Le  sel  de  potassium  C"H"BrS04K  +  H*0  forme  des  aiguilles 
incolores,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  en  est  de 
môme  du  sel  de  sodium  C*°Hi*BrS04Na  +  2H*0.  Le  sel  de  baryum 
(Cl0HltBrS04)tBa  se  présente  en  petites  aiguilles  incolores,  très 
peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Le 
sel  de  plomb  (C^H^BrSO^Pb-fSHH)  cristallise  en  fines  aiguilles 
presque  insolubles  dans  l'eau  froide.  Le  seld* argrenf  C10HlfBrSO4Ag 
cristallise  dans  l'eau  chaude  en  aiguilles  incolores  et  brillantes,  qui 
brunissent  rapidement. 

0.-/>romo^/iio7C«H»(OH)(1)Br,)(OH*)(3)(C3H,')(6).--  On  l'obtient 
en  chauffant  à  150°  un  mélange  d  acide  chlorhydrique  et  du  sel  de 
potassium  de  l'acide  précédent.  Purifié  par  distillation  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  il  forme  une  huile  d'un  jaune  clair,  in- 
cristallisable,  bouillant  sans  altération  à  240°  (n.  c). 

L'oxydation  par  l'acide  chromique  convertit  Pacide  o.-bromo- 
thymol-p.-sulfonique  en  acide  sulfurique  et  bromocymoquinone 
C«H(0*)(i  „Brp)(CH»)(3)(CW)  6).  —  Ce  composé  cristallise  dans 
l'alcool  en  belles  aiguilles  prismatiques  rouges,  fusibles  à  48°.  Le 
brome  convertit  à  chaud  l'acide  o.-bromothymol-p.-sulfonique  en 
o.-p.-dibromothymol.  L'oxydation  par  l'acide  nitrique  le  transforme 
en  o.-p.-dinitrothymol. 

Acide  thymol-o.-sulfonique  C«H«(OH)(1>(SO»H)(î)(CH3)  (C»H7)(6). 
—  Cet  acide  cristallise  en  lamelles  hygroscopiques,  incolores,  qui 
se  colorent  rapidement  en  violet,  puis  en  brun  ;  sa  solution  aqueuse 
se  décompose  par  l'ébullition. 

Le  sel  de  potassium  Cl0Hl5S04K  +  H*0  cristallise  en  lamelles 
incolores  et  brillantes,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Chauffé 
à  100°,  à  sec,  il  se  décompose  partiellement  en  thymol  et  bisul- 
fate de  potassium.  Le  sel  de  baryum  (Cl0H*sSO4)*Ba  +  4H*0  se 
présente  en  petites  lamelles  incolores  et  brillantes  qui  se  décom- 
posent déjà  à  60°.  Le  sel  d'argent  C*°H*sS04Ag  +  2H«0  cristallise 
dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  prismatiques  qui  prennent  rapi- 
dement une  coloration  rouge-brun  ;  il  Se  décompose  au-dessous  de 
100°.  Le  sel  de  cuivre  forme  des  aiguilles  brillantes  d'un  bleu  ver- 
dâtre  ;  le  sel  de  nickel  est  en  lamelles  vert  clair  ;  le  sel  de  cobalt, 
en  lamelles  roses  ;  tous  deux  sont  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Traité  en  solution  aqueuse  par  2  molécules  de  brome,  l'acide 
thymol-o.-sulibnique  se  convertit  en  o.-p.-dibromothymol. 
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Acide  p.-bromothymol-o.-sulfonique 

Cqi(OH)(1)(S03Il)(f)(CH3)(3)Br(4)(C3H')(e).  ' 

—  On  l'obtient  à  l'état  de  sel  de  potassium  en  traitant  à  froid  une 
solution  aqueuse  de  thymol-o.-sulfonate  de  potassium  par  i  molé- 
cule de  brome  en  solution  acétique.  L'acide  lui-môme  parait  in- 
cristallisable. 

Le  sel  de  potassium  Cl0H"BrSO*K  forme  de  belles  lamelles 
incolores  et  brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau  ;  il  so  décompose 
à  50°.  Le  sel  de  baryum  (Cl0H"BrSO4)*Ba  cristallise  en  belles 
lamelles,  très  peu  60lubles  dans  l'eau  froide,  qui  se  décomposent 
à  60°. 

P.-bromothymol.  —  Huile  jaunâtre,  obtenue  en  chauffant  à  100* 
le  sel  de  potassium  précédent  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ;  le 
brome  le  convertit  aisément  en  o. -p. -dibromo  thymol;  l'acide  ai- 
trique,  en  o.-p.-dinitrothymol.  ad.  f. 

Formation  d'aleoyleétonea  an  moyen  de*  dérivés 
naloffénés  des   hydrocarbures  aromatiques  ;    Ad. 

CLAUS  [Journ.  f.  prakt.  Cb.  (2),  t.  48,  p.  855-864],  - 
O.-cb/oro-m.-acétyltoluène  C6H*(CH%)Clw(œCH»)(W.  —  Ou 
l'obtient  au  moyen  du  chlorure  d'acétyle  et  de  l'o.-chlorotoluène  eu 
présence  du  chlorure  d'aluminium.  Liquide  incolore,  réfringent, 
à  odeur  aromatique,  bouillant  à  288-242°  (non  corr.). 

L'oxime  cristallise  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  112°. 

Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium,  lechloro-acétyltoluène 
fournit  un  mélange  d'acide  chlorozn.-toluique  C6H»Cl(CH8)(C0fH) 
et  chloro-isophtalique  C«H*Ci(CO*H)*. 

O.-bromo-m.-acétyltoluène  CWBr^CH^^CO-CH*)^.  - 
Môme  préparation  que  pour  le  dérivé  chloré.  Liquide  réfringent, 
incolore,  à  odeur  aromatique,  bouillant  à  262-264°.  L'oxime  cristal- 
lise en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  104°.  L'oxydation  par  le  perman- 
ganate fournit  de  l'acide  bromo-m.-toluique  C8H5Br(CH*)(COfH), 
Unes  aiguilles  blanches,  sublimables,  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau, 
fusibles  à  209°,  et  de  l'acide  bromo-isophtalique  C*H*Br(CO*H)f 
fusible  à  287°. 

Le  /).-chlorotoluène  fournit  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle,en 
présence  du  chlorure  d'aluminium,  un  produit  bouillante  235-240*; 
le  /?.-bromotoluène,  un  produit  bouillant  à  261-265°  :  ces  deux  pro- 
duite paraissent  être  des  mélanges. 

J/.-c/v/oro-o.flce////o/wè/2eC6H*(OT8)(1)(COGH»)wClw.— Liquide 
incolore,  à  odeur  aromatique,  bouillant  à  239-240°,  obtenu  au 
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moyen  du  îzi.-chlorotoluène  et  du  chlorure  d'acétyle  en  présence 
du  chlorure  d'aluminium.  Uoxime  cristallise  en  longues  aiguilles 
incolores  et  brillantes,  fusibles  à  116°. 

L'oxydation  par  le  permanganate  de  potassium  fournil  un  mé- 
lange d'acide  chloro-o.-toluique,  fusible  à  166°  et  chloro-o.-phta- 
liqoe,  fusible  à  148°. 

M.-bromo-o.-acétyltoluène  CWBr^CH^^CO-CH»)^ .  — 
Liquide  incolore,  à  odeur  aromatique,  bouillant  à  257-258°.  Uoxime 
cristallise  en  longues  aiguilles  satinées,  fusibles  à  97°.  L'oxydation 
par  le  permanganate  donne  les  acides  bromotoluique  fusible  à  187°, 
et  bromophtalique  fusible  à  168°. 

Le  m.-chloro-zn.-xylène  fournil,  par  l'action  du  chlorure  d'acé- 
tyle en  présence  du  chlorure  d'aluminium,  une  acétone  bouillant 
à  258-260°;  Yoxime  correspondante  forme  des  aiguilles  incolores 
fondant  à  103°.  ad.  f. 

Sur  l'obtention  de  dérivés  nitroséo  par  réduction 
de  dérivé*  nitrés  %  C.  WILLCiERailT  {D.  ch.  G.,  t.  t4, 

p.  592).  — Le  dinitrosonitrophénol  s'obtient  en  chauffant  le  chlorure 
de  picryle  C6H*Cl(AzO*)3  en  solution  alcoolique  avec  «le  l'iodure 
de  potassium  ou  mieux  en  remplaçant  l'alcool  par  l'acide  acétique 
ou  l'acide  formique.  Le  rendement  s'élève  jusqu'à  81-32  0/0,  en 
employant  2  molécules  d'iodure  pour  1  de  chlorure  de  picryle. 

Le  dinitrosonitrophénol  ressemble  beaucoup  à  l'acide  picrique  ; 
il  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à 
122°,  mais  il  ne  rougit  pas  le  tournesol  et  donne  avec  les  alcalis 
une  coloration  rouge-sang.  Chauffé  avec  une  solution  acétique 
d'acide  chromique,  il  ne  se  transforme  pas  en  acide  picrique,  de 
même  que  si  on  le  chauffe  avec  de  l'acide  nitrique  étendu  ou  du 
ferricyanure.  Il  n'est  même  pas  attaqué  par  le  mélange  nilrosulfu- 
rique. 

Il  se  combine  à  la  plupart  des  hydrocarbures  de  même  que 
l'acide  picrique. 

De  même  la  picryl^hénylhydrazine  ou  le  trinitrophénylazoben- 
zène,  chauffés  avec  de  l'acide  acétique  et  de  l'iodure  de  potassium, 
donnent  du  dinitrosonitiophénylazobenzène,  fusible  à  215-218°.  Si 
l'on  chauffe  avec  de  l'iode  et  de  l'acide  acétique  le  trinitro-azoben- 
zène,  on  obtient  un  dérivé  dinitrosé  isomère  du  précédent  et  qui 
fond  à  225°.  o.  s.  p. 

Aetion  de'  l'éther  aeétylaod  acétique  sur  l'étner 
benzjlidene-nta  Ionique*  J.  BREDT  (D.  ch.  G.,  t.  t4, 

p.  603).  —  En  ajoutant  1  molécule  d'éther  acétyUodacétique  en 
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solution  alcoolique  à  1  molécule  d'éther  benzylidène-malonique 
refroidi  à  0°,  on  a  un  produit  de  condensation  cristallisé,  qui  n'est 
autre  qu'un  sel  de  sodium  de  formule  C18Ht90'Na,  que  Ton  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool  absolu.  L'acide  libre  est  presque 
insoluble  dans  l'eau  et  cristallise  dans  l'alcool  en  groupes  compacts. 
11  fond  à  155°  en  se  décomposant.  L'auteur  se  propose  d'élucider 
sa  constitution.  o.  s.  p. 


Aetlen  4e  la  pltéiiylfcjdraBiiie  inr  le  eMwmmle- 
nate  d'étfcylet  R.  BUBHB1STEE  et  A.  MICHAEL19 

(D.  ch.  G. y  t.  *4,  p.  1800).  —  En  abandonnant  à  la  température 
ordinaire  un  mélange  do  phénylhydrazine  (3  mol.)  et  de  chloroma- 
lonate  d'éthyle  (1  mol.),  on  observe  un  dégagement  de  chaleur  et 
la  production  d'azote  et  de  chlorhydrate  de  phénylhydrazine  ;  on 
essore  le  produit  au  bout  de  deux  jours,  on  dissout  le  liquide  dan» 
l'éther,  on  lave  la  solution  éthérée  à  l'acide  chlorhydrique  et  on 
l'évaporé.  On  obtient  ainsi  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  90e  et 
ayant  pour  formule  CHHl4AzfO*. 

Ce  corps  réduit  à  chaud  la  liqueur  de  Fehling  et  s'unit  à  froid 
au  cyanate  et  à  l'isocyanate  de  phényle  en  donnant  les  combinai- 
sons C*8H*»Az*0*  et  C*»H*»Àz»0*S  :  la  première  forme  des  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  158°  ;  la  seconde,  des  prismes  trans- 
parents, fusibles  à  141°. 

Le  corps  CltHl4Azi03  se  dissout  dans  la  potasse  aqueuse  ou 

alcoolique  :  la  solution  alcaline  donne  par  l'acide  chlorhydrique  un 

précipité  de  lamelles  chatoyantes,  fusibles  à  192°  et  renfermant 

C9H8Azf  O*  ;   ce  dernier  corps  a  pris  naissance  par  la  réaction 

C*«H**Az«08=C»H8Az«0«  +  C*H«0.  Les  auteurs  lui  attribuent  pro- 

.Az-AzH* 
visoirement  la  structure  C6H4r 


<     >CH-CO*H  ;  le  produit  de  Tac- 
xCHOH 


lion  de  la  phénylhydrazine  aurait  lui-même  pour  constitution 

.Az-AzH* 
C6H4^     >CH-COfCf  H8  et  prendrait  naissance  par  le  mécanisme 

suivant  :  le  chloromalonate  d'éthyle  et  la  phénylhydrazine  s'uni- 
raient suivant  l'équation 

.Az.AzH* 
CW.AzH. AxH»  +  GHOCGOWII')*  =  HQ  -f  C»H*0  -f  C*fl4^  SÏH.COHW; 

une  autre  portion  de  la  phénylhydrazine  agirait  comme  réducteur, 
en  se  décomposant  : 

C*H*. AzH. AiH*  =  C*li*  +  A**  +  H*.  ad.  r. 
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Sur  quelques  dérivée  du  pipéronel;  F.  HAJBER 

(D.  cL  G.,  t. t4,  p.  617).  —  Le  pipéronal  (î«r,4)  additionné  d'acé- 
tone (2  grammes)  et  agité  avec  25  centimètres  cubes  de  lessive  de 
soude  à  1,5  0/0,  fournit  un  produit  de  condensation  de  formule 
(CH*0*  I  C«HM3H=CH)«CO,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  fines 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  185°,  insolubles  dans  l'eau  et  la  ligroïne. 
Cette  cétone  fournit  par  Tacjde  sulfurique  concentré  une  coloration 
bleue  intense,  qui  passe  ensuite  au  violet;  mais  on  n'a  pu  obtenir 
de  dérivé  avec  l'hydroxylamine  ou  la  phénylhydrazine.  Dissoute 
dans  l'acide  acétique  et  additionnée  d'acide  nitrique,  elle  donne  un 
dérivé  dinitré,  qui  fond  à  218*  en  se  décomposant. 

Si  on  emploie  dans  la  préparation  précédente  une  quantité  beau- 
coup plus  considérable  d'acétone,  on  obtient  un  dérivé  monosubs- 
titué  de  l'acétone,  de  formule  CH«0*  ;  C«H*.CH=CH.CO.CH«, 
qui  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  107°  et  plus 
facilement  solubles  que  le  composé  précédent.  Chauffée  avec  une 
quantité  d'eau  insuffisante  pour  la  dissoudre  entièrement,  elle  se 
transfoime  en  un  isomère  blanc  d'argent,  d'aspect  cristallin  tout  à 
fait  différent  et  fusible  à  111°.  Cet  isomère  stéréochimique  s'obtient 
également  en  distillant  plusieurs  fois  la  cétone  précédente  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau.  Chauflé  à  190°,  il  reproduit  le  corps 
primitif. 

Ces  deux  dérivés  donnent  d'ailleurs  des  produits  de  condensa-*-* 
tion  différents  avec  l'hydroxylamine  ou  la  phénylhydrazine. 

Y>&dioxyméthylènecinmmylmé{hykélone,  en  solution  dans  l'acide 
acétique,  est  transformée  par  l'acide  nitrique  en  un  dérivé  nitré, 
fusible  à  158°  et  dont  l'hydrazone  fond  à  197°.  Si  on  réduit  ce  dérivé 
nitré,  on  obtient,  non  pas  le  dérivé  amidé  correspondant,  mais  un 
corps  qui  en  diffère  par  1  molécule  d'eau  en  moins  et  qui  est  la 
dioxyméthylèDequinaldine  fusible  à  152°. 

L'auteur  a  en  outre  étudié  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  pi- 
péronal. A  une  température  inférieure  à  6°  il  se  fait  uniquement 
un  dérivé  orthonitré,  fusible  à  95°,5,  mais  à  une  température  plus 
élevée  il  se  produit  en  outre  un  mélange  de  dérivés  m.-nitré  et 
dinitré.  L'hydrazone  de  V  o.-nitropipéronal  fond  à  212°  ;  l'oxime 
correspondante  à  203°;  chauffée  avec  de  l'anhydride  acétique  celle 
ci  se  transforme  en  nitrile-o,-nitropipéronylique  qui  fond  à  188°. 
L'o.-nitropipéronal  se  réduit  difficilement,  il  n'en  est  pas  de  même 
de  son  oxime,  que  le  sulfhydrate  d'ammoniaque  transforme  en  dé- 
rivé amidé,  fusible  à  175°, 5.  Celui-ci,  par  l'action  de  l'anhydride 
acétique  et  de  l'acétate  de  sodium,  donne  le  nitrile  o.-acétamido- 
pipéronylique  CHK)*C6HVCAz.AzHCOCH»,  fusible  à  216°,  tandis 
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qu'avec  l'anhydride  acétique  seul  on  aie  dérivé  diacétylé de  Tourne 

nnjri  i     narra  ^.CH  •  AzO  .  COCH*  •   lu     J    A   JOOa  ^        -        -. 

OrW^.^H^^^QQQpjj  qui  fond  à  188°.         o.  s.  p. 

1er  l'aeido  afciltimique*  S.  P.  EYJKlIAir (D.  ch.  G., 
t.  *4,  p.  1278).  —  Cet  acide,  que  l'auteur  a  isolé  des  fruits  de 
liîlicium  religiosum,  a  pour  formule  G7H10O5  et  est  monobasique.  Il 
fond  à  184°,  se  dissout  aisément  dans  l'eau,  moins  dans  l'alcool 
à  90°,  est  presque  insoluble  dans  les  autres  dissolvants  organiques, 
et  présente  ainsi  que  ses  sels  le  pouvoir  rotaloire  à  gauche.  Chauffé 
au  delà  de  son  poiiu  do  fusion  vers  280°,  il  se  décompose  de  même 
que  ses  sels  et  il  se  forme  alors  des  corps  phênoliques,  notamment 
de  la  pyrocatéehine  et  du  phénol. 

Chauffé  avec  les  anhydrides,  il  se  transforme  en  dérivés  trisuba- 
titués  amorphes,  solubles  dans  les  liquides  organiques.  Lorsqu'on 
le  traite  par  l'acide  chlorhydiique  concentré  à  la  température  dn 
bain-marie,  il  se  charbon  ne  partiellement  et  donne  de  l'acide  p.-oiy- 
benzoïque,  d'après  l'équation 

CW0O*  =  C6HK)H(C02H)  +  2H*0. 

L'amalgame  de  sodium  le  transformo  en  dérivé  dihydrogéné 
fusible  à  175°  et  qui  réduit  énergiquement  les  solutions  alcalines 
•d'argent  et  de  cuivre.  Il  ilxe  également  une  molécule  de  brome  en 
donnant  un  acide  C7Hi0Br*05,  qui  fond  à  188°  en  se  décomposant 
et  que  les  réducteurs  (Zn  et  acide  acét.)  ramènent  à  l'état  d'acide 
shikimique.  La  solution  aqueuse  de  cet  acide  dibromé  perd  par 
l'action  de  la  chaleur  une  molécule  d'acide  bromhydrique  et  donne 
un  composé  cristallisé  de  formule  C7H9Br05,  fusible  à  235°,  qui 
semble  êlre  une  lactone.  Ce  dérivé  est  converti  par  l'eau  de 
baryte  en  acide  dioxyhyJroshikimique  C7Hl*07qui  fond  à  156°. 
D'après  ces  propriétés  l'acide  shikimique  est  bien  différent  de  la 
quinide  avec  laquelle  il  est  isomère,  mais  quant  à  sa  constitution 
on  doit  le  considérer  comme  un  acide  tétrahydrotvioxybenzoïque 
sans  pouvoir  tlxer  sa  formule  avec  certitude.  o.  s.  p. 

Sur  les  principes  immédiats  des  fruits  de  l'anit 
étoile  (illieium  anisatum)  *  F.  ttSWALD  [Arch.  J. 
Pharm.  ^3),  t.  tu,  p.  84-1 16J.  —  L'extrait  éthéré  des  fruits  de 
l'ams  étoile  se  scinde,  par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur 
d'eau,  en  huile  éthérée,  volatile  dans  ces  conditions,  et  en  huile 
grasse  non  volatile.  L'huile  éthérée  est  principalement  formée 
d'anéthol;  elle  renferme,  en  outre,  de  petites  quantités  de  terpènes, 
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de  safrol,  d'hydroquinone  monoéthylique,  d'acide  anisique  et  de 
composés  aromatiques  complexes,  qui  fournissent  par  l'oxydation 
divers  produits  parmi  lesquels  on  a  reconnu  le  pipéronal  et  l'acide 
vératrique. 

L'huile  grasse  contient  principalement  des  glucosides  ;  elle  ren- 
ferme aussi  de  la  cholestérine  et  des  combinaisons  phosphorées, 
parmi  lesquelles  on  a  vainement  cherché  la  choline. 

Les  fruits,  épuisés  par  l'eau  bouillante  après  élimination  des 
parties  solubles  dans  l'éther,  lui  cèdent  de  l'acide  protocatéchique 
et  de  Y  acide  shikimique.  On  n'a  pu  trouver  ni  sucre  ni  alcaloïdes. 

L'acide  shikimique  G7Hl005,  découvert  par  Eijkmann,  fond  à 
188-184°.  Le  srl  de  calcium  (C7HH)5)*Ca+6H*0  forme  de  petits 
cristaux  mamelonnés,  groupés  en  forme  do  choux-Heurs.  Le  sel  de 
strontium  (C7H905)*Sr  +  2H*0  est  en  mamelons  à  structure 
rayonnée.  Le  sel  de  baryum  parait  incristallisable.  Chauffé  avec 
de  l'acide  iodhydrique  en  présence  de  phosphore,  l'acide  shiki- 
mique fournit  de  l'acide  benzoïque;  l'oxydation  par  l'acide  sulfu- 
rique  et  le  peroxyde  de  manganèse  n'a  pas  donné  de  résultats 
nets  ;  la  distillation  du  sel  de  calcium  a  fourni  du  phénol,    ad.  f. 

Bétaïne»    des    bases    pjridiques  ;    H.    KRlfQER 

[Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2),  t.  48,  p.  364-378].  —  Bétaïne  de  la 

$-picoline.  —  Le  chlorhydrate  CWAz^*1*00^  s'obtient,  en 

chauffant  au  bain-mnrie  un  mélange  équimoléculaire  de  p-picoline 
et  d'acide  monochloracétique.  Après  cristallisation  dans  l'alcool 
étendu,  ce  corps  forme  des  cristaux  prismatiques  fusibles  en  se 
décomposant  à  1£9°. 

Le  chloroplatinate  (C«H9AzO*.HCl)*.PtCl4  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  petites  lamelles  hexagonales,  orangées,  fusibles 
à  222*. 

La  bétaïne  C6H7Az<^u*'C0*H  forme  des  lamelles  rhombiques, 

microscopiques,  hygroscopiques,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool,  qui  perdent  1  molécule  d'eau  déjà  au-dessous  de  100°. 

Le  chlorhydrate  basique  C»H»AzO*.HCl  -f  C*rPAzO*.H*0  s'ob- 
tient en  traitant  une  solution  aqueuse  ou  alcoolique  du  chlorhydrate 
neutre  par  une  base  telle  que  l'ammoniaque,  la  pyridine  ou  la  pico- 
line,  évaporant  à  sec  et  faisant  cristalliser  le  résidu  dans  l'alcool  ;  il 
forme  de  petits  cristaux  durs. 

Le  chlorhydrate  double  des  bétaïnes  de  pyridine  et  de  p-pico- 
lîûeC8H9Az01.HCl  +  C7H"7AzOf.H10,  obtenu  en  dissolvant  dans 
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l'alcool  molécules  égales  de  bétaïne  pyridique  et  de  chlorhydrate 
neutre  de  bétaïne  picolique,  cristallise  en  minces  lamelles  rectan- 
gulaires. 

L'éther  monoohloraeélique  réagit  sur  la  p-picoline  en  donnant 
des  cristaux  très  hygroscopiques,  constituant  le  chlorure  d'un  éther 
de  bétaïne  :  ce  corps  6e  décompose  à  158°.  Il  donne  avec  le  chlo- 
rure de  platine  un  précipité  qui  cristallise  en  prismes  orangés, 
fusibles  à  207°  et  ayant  pour  formule  (Cl0H"AzO«Cl)fPtCl4. 

Bétaïne  de  téthylpipéridine.  —  Le  chlorure 

™»A«<gHî-C0,C0,H\ 

prend  naissance  par  l'union  du  chloracétate  d'éthyle  et  de  l'éthyl- 
pipéridine  à  la  température  ordinaire  ;  il  cristallise  en  minces 
lamelles  brillantes,  très  solubles. 

Le  chloroplatinate  (C"H"Az»CI)*PtCl*  cristallise  dans  l'alcool 
faible  en  lamelles  orangées,  fusibles  à  150°. 

La  bétaïne  G9H17AzOt  prend  naissance  par  l'action  de  l'oxyde 
d'argent  sur  le  chlorure  précédent  en  solution  aqueuse  ;  elle  cris- 
tallise en  lamelles  blanches,  très  hygroscopiques»  très  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  insolubles  dans  l'éther. 

L'acide  chloracétique  réagit  lentement  au  bain-marie  sur  Péthyl- 
pipéridine  en  donnant  des  lamelles  microscopiques,  tétragonales, 
très  hygroscopiques,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau, 
fusibles  en  se  décomposant  à  186-187°,  et  ayant  pour  formate 
OHi7Az09.HCl.  Ce  corps  ne  parait  pas  fournir  de  chloroplatinate. 

AD.   F. 


Le  Gérant  :  G.  MA880N. 


Paris.  —  Soc.  dlmp.  Paul  Dcpo.it,  4,  me  du  Boulot  (O.)  S5.11.1M. 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N"  153.  —  Nouvelle  méthode  pour  la  purification  des  levures  t 

par  ■•  J. 


On  connaît  la  difficulté  qu'il  y  a  de  conserver  une  race  de  levure 
dans  toute  sa  pureté  ;  une  levure  pure,  à  l'origine,  ne  se  garde  pas 
longtemps  dans  cet  état,  elle  dégénère  à  la  longue  par  suite  de 
l'invasion  de  ferments  ou  d'autres  levures. 

Etant  donnée  la  difficulté  de  In  conservation  d'une  race  spéciale 
de  levure,  j'ai  recherché  une  méthode  de  purification  rationnelle. 

Deux  conditions  essentielles  sont  exigibles  pour  arriver  à  ce  but  : 

1°  Éloigner  les  ferments  de  maladie; 

2°  Conserver,  dans  toute  sa  pureté,  une  race  de  levure  déter- 
minée, au  détriment  des  autres. 

Jusqu'ici  les  tentatives  faites  dans  cette  voie  n'ont  pas  donné  de 
résultats  satisfaisants  et  cela  parce  que  les  connaissances  sur  les 
conditions  spéciales  dans  lesquelles  les  ferments  des  maladies  et 
les  différentes  familles  des  saccharomyces  montrent  une  inégale 
aptitude  de  vitalité,  n'étaient  pas  assez  bien  établies. 

Les  derniers  travaux  que  j'ai  entrepris  dans  le  but  d'étudier  ces 
conditions  nouvelles,  m'ont  conduit  à  affirmer  que  l'on  peut  non 
seulement  détruire  certains  ferments  nuisibles,  mais  même  séparer 
les  différentes  races  de  levure,  de  manière  à  conserver  certaines 
d'entre  elles  au  détriment  des  autres. 

Dans  un  Mémoire  sur  faction  des  acides  minéraux  sur  les 
ferments;  publié  dans  ce  bulletin  (3),  t.  4,  p.  337,  j'ai  démontré 
que  l'acide  fluorhydriquevet  les  fluorures  alcalins,  employés  và  la 
dose  de  5  à  15  milligrammes  pour  100  centimètres  cubes  de  liquide, 
empêchent  le  développement  des  ferments  nuisibles,  sans  nuire 
en  quoi  que  ce  soit  à  la  vie  et  au  développement  des  levures 
alcooliques  ou  à  l'activité  des  diastases. 

Dans  des  recherches  ultérieures,  j'ai  reconnu  que  cette  dose 
minima  de  fluor  n'avait  pour  effet  que  la  disparition  apparente  de 
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ces  ferments  et  que  leurs  germes  résistaient  et  reprenaient  leur 
développement  dès  qu'on  les  plaçait  dans  un  terrain  favorable. 

De  multiples  expériences  fuites  avec  des  levains  industriels  ont 
prouvé  que  les  fl'iorures,  même  avec  des  doses  de  30  à  50  milli- 
grammes de  ces  sels  pour  100  centimètres  cubes  de  liquide  entra- 
vent le  développement  des  bactéries,  mais  ne  détruisent  pas  les 
germes  des  micro-organismes. 

11  est  indifférent,  pour  le  travail  des  distilleries,  que  ces  germes 
persistent  ou  non  dans  lo  moût ,  du  moment  qu'ils  ne  peuvent  se 
développer,  mais  il  n'en  est  pas  de  môme  pour  la  purification  des 
levures  destinées  A  la  brasserie.  Pou  r  ces  dernières,  il  faut  arriver 
à  une  élimination  complète  de  ces  ferments.  J'y  suis  arrivé  en  fai- 
sant usajre  de  doses  plus  considérables  do  fluorures. 

J'ai,  avant  tout,  déterminé  la  dose  maxima  de  fluorure  que  sup- 
porte la  levuro  et  j'ai  recherché  l'action  que  cette  dose  maxima 
provoque  sur  les  germes  de  ferments. 

A  cet  effet,  je  me  suis  servi  de  quatre  cultures  pures  de  bières  : 
Sa-eharomyces  cerevisine,  Paslorianus  I,  Carlsberg  et  Bourton. 

J'ai  constaté  que  le  développement  des  levures  diminuait  déjà 
sensiblement  pour  une  addition  de  100  milligrammes  de  s«l,  mais 
variait  uvec  les  diverses  races  de  levure  employée.  Une  ai Idi lion  de 
300  milligrammes  de  fluorure  donnait  une  action  constante,  le 
nombre  des  cellules  variait  duns  les  cinq  espèces,  entre  2  et  3. 
A  celte  dose,  le  développement  des  levures  est  presque  complè- 
tement arrêté. 

11  éta  t  donc  prouvé  qu'une  addition  de  300  milligrammes  de 
fluorure  avait  pour  conséquence  d'arrêter  complètement  le  pouvoir 
d'accroissement  des  levures. 

Il  restait  à  connaître  hi  raffaihlissement  des  levures  produites 
dans  ces  conditions  était  définitif  ou  seulement  passager  et  à  cons- 
tater comment  se  comportent  à  ce  point  de  vue  les  différentes  races 
de  levure.  Les  ex  ériences  instituées  dans  ce  but  ont  donné  des 
révélations  très  précieuses. 

Elles  ont  démontré  d'abord  que  les  cellules  qui  avaient  perdu 
leur  pouvoir  d'accroissement  par  l'influence  des  fluorures  repren- 
nent toute  leur  vita'  té  aussitôt  qu'elles  sont  placées  dans  un  autre 
milieu;  et,  ensuite,  que  cet  accroissement  se  pro  luisait  à  des  de- 
grés ditférenis  suivant  la  race  de  levure  employée.  Dans  les  mêmes 
conditions,  le  l'asioriauus  a  fourni  5  cellules,  le  Carlsberg  16,  le 
Cercvisiœ  28,  leLtourlon  il. 

Les  mûmes  résultats  caractéristiques  se  sont  montrés  dans  la 
quantité  d'alcool  obtenue. 
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Les  levures  traitées  avec  300  milligrammes  de  fluorures  ont 
donné  :  le  Pastorianus  1,5  d'alcool  0/0,  le  Cerevisiaî  R,4,  le  Caris- 
berg  4,4,  le  Bourton  6,4. 

L'action  des  fluorures  est  surtout  marquante  quand  on  compare 
1»  nombre  de  cellules  au  début  et  à  la  fin  de  la  fermentation  : 

Aveo  la  levure  Pastorianus  on  avait  dans  le  même  champ  avec  : 

0"P  de  fluorure  :  au  début  4,3  cellules,  après  fermentation  24;  ac- 
oroissenvmt  5. 

300"«*de  fluorure  :  au  début  0,36  cellules,  après  fermentation  5;  ac- 
croissement 13. 

Avec  la  levure  Bourton  : 

O***  de  fluorure  î  au  début  5,2  cellules,  après  fermentation  42  ;  ac- 
croissement 8. 

300"B*r  de  fluorure  :  au  début  0,54  cellules,  après  fermentation  4t  ;  ac- 
croissement 71. 

Avec  la  levure  Garlsberg  : 

O^t»  de  fluorure:  au  début  J,0  cellules,  après  fermentation  2i;  ac- 
croissement 8. 

900***  de  fluorure  :  au  début  0,4  cellules,  après  fermentation  16;  ac- 
croissement 40. 

Avec  la  levure  Cerevisiœ  : 

0"**  de  fluorure  :  au  début  3,9  cellules,  après  fermentation  33;  ac- 
croissement 8. 

300m*r  de  fluorure  :  au  début  0,36  cellules,  après  fermentation  28;  ac- 
croissement 77. 

Le  rapport  entre  le  nombre  des  cellules  au  début  et  à  la  fin  de 
la  fermentation  démontre  que,  dans  les  levures  traitées  par  le 
fluorure,  l'accroissement  des  cellules  augmente  avec  la  dose  des 
fluorures. 

La  levure  cerevisiœ  a  donné  dans  cette  voie  le  maximum  d'effets. 
Les  cellules  traitées  ont  augmenté  de  1  à  8  :  une  dose  de  300  milli- 
grammes de  fluorure  a  donné  pour  chaque  cellule  77  nouvelles 
cellules,  soit  un  accroissement  presque  10  fois  plus  grand  que  dans 
les  expériences  sans  fluorure.  Les  levures  Bourton  ont  donné 
presque  les  mêmes  résultats.  Sur  les  levures  Carlsberg,  l'influence 
se  manifeste  moins  ;  toutefois  elles  fournissent  de  5  à  7  fois  plus  de 
cellules  que  les  levures  non  traitées. 

Les  levures  qui  fournissent  le  moins  de  résultats  sont  les  Pas- 
torianus :  avec  le  maximum  de  fluorure,  elles  donnent  13  cellules, 
tandis  que  ces  levures  non  traitées  fournissent  5. 
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Un  grand  nombre  d'essais  analogues  exécutas,  tout  en  apportant 
un  changement  dans  la  durée  de  la  fermentation  ainsi  que  dans  la 
mise  en  levure,  ont  confirmé  ces  résultats  et  ont  permis  de  les 
résumer  dans  les  points  suivants  : 

1°  La  présence  dans  un  moût  de  fermentation  d'une  dose  de 
fluorure  de  100  à  250  milligrammes  provoque  un  affaiblissement 
dans  l'accroissement  des  levures;  cet  affaiblissement  est  déjà  très 
sensible  avec  100  milligrammes,  mais  il  augmente  avec  les  doses 
de  fluorures  ; 

2°  Avec  300  milligrammes,  l'accroissement  des  levures  est 
complètement  arrêté,  quoique  Ton  constate  encore  la  formation 
d'alcool  ; 

3°  Le  pouvoir  de  l'accroissement,  ainsi  que  le  pouvoir  fermen- 
tescible  d'une  levure  augmente  quan<l  on  la  laisse  successivement 
séjourner  dans  un  moût  au  fluorure  et  ensuite  dans  un  moût  sans 
fluorure.  L'accroissement  qui  se  produit  dans  le  second  moût  va 
en  augmentant  avec  la  dose  de  fluorure  employée  dans  le  premier; 

4°  L'action  des  fluorures  se  manifeste  d'une  manière  très  diffé- 
rente avec  les  diflérentes  races  de  levures. 

J'ai  complété  mon  travail  en  répétant  toutes  les  expériences  sur 
des  levures  contenant  des  ferments  lactiques  et  butyriques.  Ma 
conclusion  est  que  Ton  peut,  par  des  doses  considérables  de  fluo- 
rures, arriver  à  détruire  complètement  les  spores  de  ces  ferments 
sans  nuire  à  l'activité  ultérieure  de  la  levure. 

L<js  propriétés  des  fluorures  que  je  viens  de  décrire  peuvent 
être  utilisées  dans  une  large  mesure  à  la  conservation  et  a  la  puri- 
fication des  levures. 

Pour  ce  qui  concerne  la  conservation,  j'ai  constaté  qu'en  aban- 
donnant les  levures  avec  200  ou  300  milligrammes  de  fluorure 
pendant  une  durée  de  six  mois,  celles-ci  se  maintenaient  dans  un 
parfait  état  de  conservation  complète. 

Je  suis  également  arrivé  à  des  résultats  précieux  pour  la  sépa- 
ration des  races  de  levure.  J'ai  mélangé  à  parties  égales  la  levure* 
Pastnrianus  avec  la  levure  Bourton,  deux  levures  que  Ton  peut 
facilement  distinguer  au  microscope. 

Le  mélange  des  deux  levuros  était  mis  dans  un  moût  de  malt 
contenant  300  milligrammes  de  fluorure  et,  après  un  séjour  de 
trois  fois  vingt-quatre  heures,  ces  levures  étaient  remises  dans  un 
moût  sans  fluorure  et  ferrncntées  pendant  deux  fois  vingt-quatre 
heures. 

En  répétant  ces  deux  opérations  trois  fois,  je  suis  parvenu  i« 
éliminer  des  liqui  les  la  levure  Pasiorianus. 
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Il  est  donc  prouvé,  si  l'examen  d'une  quantité  plus  grande  de 
races  de  levures  et  d'espèces  de  ferments  vient  confirmer  les 
faits,  que  Ton  peut,  par  des  lavages  méthodiques  de  la  levure, 
arriver  à  y  détruire  les  spores  et  à  en  éliminer  les  levures  étran- 
gères qui  d'y  sont  développées,  de  façon  à  empêcher  la  dégéné- 
rescence de  la  race  primitive. 

Une  dernière  remarque,  c'est  que  les  levures  traitées  par  une 
addition  de  300  milligrammes  de  fluorures  jouissent  de  propriétés 
tout  à  fait  spéciales. 

Dans  la  brasserie  de  Lembecq-les-Bruxelles,  j'ai  fait  des  essais 
avec  les  mêmes  levures,  dont  une  partie  avait  subi  l'influence  des 
fluorures  et  dont  l'autre  était  restée  en  dehors  de  cette  influence. 
Les  deux  furent  mis  en  présence  du  même  moût  de  bière.  Le 
moût  avec  la  levure  sans  fluorure  a  fermenté  pendant  trois  jours, 
le  moût  avec  la  levure  au  fluorure  a  fermenté  pendant  trois  se- 
maines. Il  y  avait  une  différence  notable  dans  la  densité,  la  lim- 
pidité et  la  saveur  en  faveur  de  ce  dernier. 

H*  154.  —  Aetlon  de  l'iodare  d'isobatyle  mur  la  triméthylamlne 
•are  ea  solution  aqueuse,  en  proportion  équimoléenlaire,  à  la 
température  ambiante  et  4  400*.  lodnre  de  triméthyllflobntyl- 
ammonlam;  par  MI.  H.  et  A.  MALBOT. 

La  triméthy lamine  dont  nous  nous  sommes  servis  avait  été 
obtenue  par  la  distillation  sèche  de  500  grammes  d?hydrate  de 
tétraméthylammonium  pur.  L'alcool  méthylique,  qui  distillait  avec 
la  triméthy  lamine,  était  retenu  dans  un  premier  flacon,  et  la  Iri- 
méihylamine  se  dissolvait,  jusqu'à  refus,  dans  un  flacon  placé  à  la 
suite.  La  solution  aqueuse  de  triméthylamine  ainsi  obtenue  titrait: 

1e*  =  0^,55  d'acido  sulfurique. 

Lorsqu'on  la  plongeait  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de 
sel  marin,  elle  se  prenait  eu  une  masse  de  magnifiques  aiguilles 
d'une  transparence  parfaite.  La  consistance  de  la  solution  était 
sirupeuse  au  voisinage  de  0°  ;  c'est  alors  qu'on  l'introduisait  dans 
des  tubes  de  verre  pour  la  faire  agir  sur  l'iodure  d'isobutyle  et 
sur  les  autres  éthers.  L'aminé  et  l'éther  étaient  en  proportions 
équimoléculaires. 

Action  à  100°.  —  L'action  à  100°  est  assez  lente  et  dure  plu- 
sieurs jours.  Il  est  utile  de  retirer  le  tube  le  matin  et  le  soir,  de 
laisser  refroidir  et  d'agiter,  pour  diffuser  mutuellement  les  deux 
couches.  Au  bout  d'un  certain  temps,  la  couche  éthérée,  qui  était 
la  plus  lourde,  passe  en  haut.  D'ordinaire  elle  ne  disparait  pas 
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complètement,  et  il  reste  un  peu  de  triinéthylamine  qui  n'a  pas 
réagi. 

A  l'ouverture  du  tube,  il  se  dégage  du  butylène,  mais  très  peu, 
30  centimètres  cubes  environ  pour  10  centimètres  cubes  d'iodure 
d'isobutyle. 

Nous  attribuons  la  formation  de  ce  gaz  à  la  décomposition  d'une 
petite  quantité  d'iodure  isobutylique  tertiaire  qui  accompagne  le 
primaire.  Une  portion  de  la  liqueur  introduite  dans  une  solution 
de  potasse  cristallise  immédiatement  ;  si  Ton  porte  à  rébullition, 
on  voit  que  le  sel  résiste  très  bien  à  l'action  de  la  potasse  :  on 
reconnaît  à  cette  propriété  un  sel  Ay  ammonium  quaternaire. 

Une  portion  de  la  liqueur  est  évaporée  à  sec  :  le  résidu  est  un 
beau  sel  à  peine  jauni  par  de  l'iode.  Il  est  repris  par  l'eau,  et  agité 
pendant  quelque  temps  avec  un  excès  d'oxyde  d'argent  (i).  La 
liqueur  filtrée  est  saturée  par  de  l'acide  chlorhydrique,  fortement 
concentrée,  puis  additionnée  de  chlorure  de  platine. 

Le  chloroplatinate  est  lavé  à  l'alcool,  jusqu'à  ce  que  l'alcool 
passe  incolore.  Ce  chloroplatinate  est  très  stable  ;  il  ne  s'altère 
pas  à  l'étuve,  à  130°  et  même  à  une  température  plus  élevée. 

A  l'analyse,  l*r,071  ont  donné  0«r,882  de  platine,  ce  qui  corres- 
pond à  la  composition  du  chloroplatinate  de  triméthylisobutyl- 
ammonium  PtC1^2ClAz(CH»j8C4H» 

Expérience.        Théorie. 
PtO/0 31.00  30.79 

Action  à  froid.  —  L'action  à  froid  est  d'abord  rapide  ;  mais  au 
bout  de  trois  à  quatre  jours,  elle  se  ralentit,  et,  de  plus  en  plus 
les  jours  suivants.  Four  favoriser  celle  action,  il  faut  agiter  éner- 
giquement  les  deux  couches  et  disposer  le  tube  horizontalement. 
Ou  voit  d'ailleurs  aisément  la  combinaison  s'effectuer  parce  qu'il 
se  forme,  «près  un  temps  de  repos,  do  belles  aiguilles  dans  la 
couche  éthérée.  Ces  aiguilles  se  dissolvent  ensuite,  par  l'agitation, 
en  passant  dans  la  couche  aqueuse. 

Au  bout  d'une  semaine,  la  couche  éthérée  ne  diminue  plus  sen- 
siblement. Après  un  mois,  elle  arrive  au  même  volume  qu'après 
trois  jours  de  chauffe  à  100°.  A  l'ouverture  du  tube,  il  6e  dégage 
du  butylène  comme  dans  l'opération  à  100°,  et  en  égale  quantité. 
C'est  pourquoi  nous  attribuons  la  formation  tic  ce  gaz  à  la  disso- 

(1)  Nous  avons  constaté  que  l'oxyde  d'argent  sec  agit  très  promptement  sur 
les  iodurcs  d'ammonium,  en  sorte  qu'il  est  très  facile  d'en  prendre  un  poids 
convenablement  calcule,  et  qu'il  est  inutile  de  s'astreindre  à  employer  de 
l'oxyde  humide  et  fraîchement  précipité. 
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ciation  d'un  peu  d'iodure  isobutylique   tertiaire  en  butylène  et 
acide  iodhydrique. 

Conclusion.  —  On  peut  donc  arriver  à  un  ammonium  quater- 
naire avec  l'iodure  d'isobntyle  à  la  condition  de  le  mettre  en  pré- 
sence d'une  aminé  suffisamment  énergique.  Si  la  combinaison  de 
riodure  d'isobutyle  avec  In  triisobutylamine  ne  s'effectue  pas,  la 
raison  en  est  due,  comme  Ta  annoncé  l'un  de  nous  (i),  à  la  trop 
faible  affinité  de  l'aminé  pour  l'éther. 

*  Nous  étudierons  prochainement  l'action  de  l'io  lure  d'isobutyle 
sur  les  autres  aminés  tertiaires,  et  en  particulier,  sur  la  triéthyl- 
amine,  la  tripropylamine  et  la  Iriisoamylamine. 

N*  45S.  —  Action  de  l'iodure  d'isoamyle  sur  la  triméthylanine 
en  sol  a  lion  aqaeasc,  4  froid,  en  proportion  équlmolécalalre. 
Iodare  de  trlnétliylisomniylnnunonlani  ;  par  M.  H.  et  A.  MALBOT. 


L'action  est,  au  début,  sensiblement  plus  rapide  qu'avec  l'iodure 
d'isobutyle,  et  elle  se  ralentit  beaucoup  moins  dans  la  suite.  Les 
cristaux  qui  se  forment  dans  la  couche  é( itérée  sont  beaucoup 
plus  abondants.  Le  tube  a  été  ouvert  après  six  jours  :  il  restait 
encore  un  peu  d'éther  et  d'aminé  qui  n'avaient  pas  réagi. 

Une  portion  de  la  liqueur,  versée  dans  de  la  potasse,  cristallise 
immédiatement.  Le  sel  résiste,  à  l'ébullition,  à  l'action  de  la  po- 
tasse, ce  qui  est  un  caractère  essentiel  des  iodures  d'ammoniums 
quaternaires. 

La  liqueur,  évaporée,  donne  de  magnifiques  aiguilles  très 
blanches,  d'un  éclat  nacré,  bien  moins  solubles  que  l'iodure  de 
trimethylisobutylammonium. 

Une  portion  de  ces  cristaux  est  reprise  par  l'eau,  et  la  solution 
est  agitée  avec  un  excès  calculé  d'oxyde  d'argent.  L'hydrate  qua- 
ternaire, mis  en  liberté,  est  filtré,  neutralisé  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  concentré,  et  additionné  de  chlorure  de  platine. 

Le  chloroplatinate  est  lavé  à  l'alcool,  jusqu'à  ce  que  l'alcool 
passe  incolore.  H  est  très  stable  à  Tétuve.  A  l'analyse,  0«r,80i  ont 
donné  0sr,235  de  platine,  ce  qui  correspond  bien  à  la  formule 
PtCi*.2ClAz(CH*)3C5H" 

Expérience.         Théorie. 
PL  0,0 29.34  29.51 

Conclusion.  —  On  devait  s'attendre  à  ce  que  l'iodure  d'isoamyle 
fournisse  un  ammonium  quaternaire  avec  la  trimélhylamine,  puis- 

(1)  Mémoire  sur  une  nouvelle  théorie  générale  de  In  préparation  des  inonam- 
moniums.  [Ann.  de  chim.  et  de  pays.,  <>*  série,  t.  13,  avril  1888.) 
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qu'il  en  fournit  un  avec  la  triamylamine,  dont  l'affinité  est  beau- 
coup plus  faible.  Mais  si  l'on  compare  l'iodure  d'isoamyle  avec 
l'iodure  d'isobutyle,  on  voit  que  l'activité  du  premier  est  plus 
grande  que  celle  du  second  à  l'égard  de  la  même  aminé.  D'autres 
expériences  montreront  que  l'activité  de  la  triisobutylamine  est 
moindre  (pie  celle  de  la  triisoamylamine,  à  l'égard  d'un  même 
éther.  Ces  différences  d'affinités,  qui  sont  doublement  désavanta- 
geuses dans  la  série  isobutylique,  expliquent  pourquoi  on  ne  peut 
arriver  à  l'iodure  de  tétrabutylammonium,  alors  qu'on  connaît 
depuis  longtemps  l'iodure  de  tétrawylammonium. 
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ëur  les  relations  existant  entre  le  pouvoir  réfrla- 

fent  des  iras  et  des  vapeurs  et  leur  eonstitutira 

chimique;  J.-W.  BRÏJHIj  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1815).  - 

L'autour  calcule  le  pouvoir  réfringent  moléculaire  d'un  certain 

nombre  de  gaz  ou  vapeurs,  en  prenant  pour  expression  de  celui-ci, 

/;*  —  1  P 
la  fonction    a      y  -,  qui  possède  une  signification  théorique  en 

physique  mathématique.  Pour  remploi  de  cette  formule,  on  trouve 
que,  pour  une  même  substance  chimique,  la  valeur  numérique  de 
cette  expression  reste  sensiblement  la  même,  que  le  corps  soit 
gazeux  ou  liquide.  Si  Ton  prend  pour  expression  du  pouvoir  réfrin- 
gent moléculaire,  au  lieu  de  la  précédente,  l'ancienne  formule 

P 

empirique(/2 — 1)—,  on  trouve  un  accord  moins  satisfaisant  entre 

les  valeurs  trouvées  à  l'état  gazeux  et  à  l'état  liquide.  De  plus, 
pour  les  gaz  comme  pour  les  liquides,  avec  l'emploi  de  la  for- 

7J* 1    P 

mule  a  -,  on  remarque  que  le  pouvoir  réfringent  d'un  com- 
posé est  à  peu  près  égal  à  la  somme  de  ceux  de  ses  composants. 
Mais  il  y  a  le  plus  souvent  un  léger  écart  imputable  au  rôle  que 
joue  la  constitution  de  la  molécule.  l.  b. 
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Su»  le»  relations  existant  entre  la  dispemion  et 
la  eanstitution  ehimique  des  eorps  et  sur  une  nou- 
velle manière  de  ealeuler  la  réfraetian  atomique  ; 

J.-W.  BKÎrHL  (D.  ch.  6r\,  t.  «4,  p.  1823».  —  On  a  vu  dahs  la 

noie  précédente,  l'intérêt  que  présente  la  considération  du  pouvoir 

n*—i  P 
réfringent  moléculaire    a         —,  expression  qui,  pour  un  même 

corps  (la  radiation  lumineuse  considérée  restant  la  même)  demeure 
indépendante  de  la  température,  et  même  de  l'état  physique  du 
corps.  On  peut  aller  plus  loin,  considérer  deux  radiations  déter- 
minées, par  exemple  les  raies  a  et  y  de  l'hydrogène.  La  dispersion 
spécifique  de  la  substance  peut  s'exprimer  par  la  différence  des 
deux  réfractions  spécifiques 

/?*— 1  1      a*  — 1  1 
72*  + 2  d~~«f+!  d 

et  de  même,  en  multipliant  par  le  poids  moléculaire  P,  on  a  la 
dispersion  moléculaire 


V?  +  *      "Î  +  V  d 


Ces  expressions  restent  constantes  pour  un  même  corps,  quels 
que  soient  sa  température,  sa  deusité,  son  état  physique,  et  varient 
au  contraire  d'un  corps  à  l'autre,  de  telle  sorte  qu'elles  caractéri- 
sent chaque  espèce  chimique,  d'une  manière  encore  plus  délicate 
que  les  réfractions  elles-mêmes.  Dans  les  corps  organiques  satu- 
rés, la  dispersion  du  composé  est  sensiblement  la  somme  de  celles 
de  ses  composants.  Cependant  lorsqu'il  y  a  des  liaisons  éthylé- 
niques,  cette  loi  subit  des  perturbations.  Pour  tout  le  développe- 
ment de  ces  considérations,  nous  renvoyons  au  mémoire  original 
et  nous  donnons  seulement  le  tableau  suivant  pour  le  calcul  des 
réfractions  et  dispersions  des  composés,  par  voie  de  sommation  dr 
celles  de  ses  éléments. 

Réfractions  atomiques     Dispersions  atomiques 
Éléments.  pour  la  raie  «.  pour  les  raies  t  et  «. 

Carbone  (à  liaisons  simples) 2.365  0.0039 

Hydrogène 1 .  103  0.0036 

Oxygène  (dans  OH) t. 506  0.019 

Oxygène  (dans  les  et  h  ers) 1.655  0.012 

Oxygène  (dans  GO) 2.328  0.086 

Azote  (uni  par  une  seule  liaison  à  un 

carbone/. 2.16  0. 19 
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Réfraction»  atomiques     Dispersion*  atonifiei 
Éléments.  pour  la  raie  «.  pour  les  raies  7  et  «. 

Chlore 6.014  O.iTB 

Brome 8.863  0.848 

Iode 18. 808  O.T74 

Liaison  éthyléniqne 1 . 836  0.23 

Liaison  acétylénique 2.22  0.19 

L.    B. 

Sur  1*117 po thèse  de  la  dissociation.  Sur  le  point 
de  congélation  des  éleeirolytes  et  de»  non-éleetro- 
lytes  en  solution  aqueuse.  Sur  les  eonduetiuilltés 
électriques    et     sur     les     points    de     congélation; 

J.  TRAlIBi:  [D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  1853  et  1859).  —  Dans  le 
premier  mémoire,  l'auteur  cite  des  expériences  cryoscopiques  qui 
tendent  à  prouver,  contrairement  aux  vues  de  M.  Arrhenius,  que, 
aussi  bien  pour  les  non-éIectro!ytes  que  pour  les  électrolytes  en 
dissolution,  l'abaissement  moléculaire  du  point  de  congélation  du 
dissolvant  n'est  pas  une  constante,  mais  croit  très  notablement 
avec  la  dilution  (de  19  à  40  par  exemple). 

Le  second  mémoire,  consacré  également  à  la  réfutation  des  vues 
de  M.  Arrhenius,  tend  n  prouver  qu'il  n'existe  pas  de  relation 
entre  la  conductibilité  électrique  et  le  point  de  congélation  des 
solutions.  Voir  les  mémoires  originaux.  l.  b. 

Sur  la  question  de  savoir  si,  dans  les  dissolu* 
tions,  il  y  a  association  ou  dissociation  des  molé- 
cule*; J.-U.  P1CKRRIIVG  (D.  ch.  G.,  t.  té.  p.  1579).— 
Dans  ce  mémoire,  l'auteur  publie  un  grand  nombre  de  tableaux 
relatifs  à  l'observation  cryoscopique  des  dissolvants  tenant  en  solu- 
tion deux  corps  simultanément  (par  exemple,  acide  acétique, 
eau  et  noide  sulfurique).  Les  dépressions  observées  tendent  à 
prouver  (pie,  dans  les  dissolutions,  les  molécules  tendent  à  s'asso- 
cier plutôt  qu'à  se  dissocier  sous  l'influence  du  dissolvant.  Voir  le 
mémoire.  l.  n. 

Sur  la  décomposition  du  chlorure  d'argent  par  la 
lumière  1  A.  H1C1IARDSOIV  (Chcm.  soc,  t.  au,  p.  536). 
—  L'auteur  a  cherché  à  vérifier  ce  fait  que  le  chlorure  d'argent  se 
décompose  par  la  lumière  en  chlore  et  sous-chlorure.  Il  étudie 
d'abord  la  décomposition  du  chlorure  en  présence  de  l'eau,  ces 
substances  étant  exposées  à  la  lumière  en  tubes  scellés.  Au  contact 
de  l'eau,  le  chlore  mis  en  liberté,  donne  do  l'oxygène  et  de  l'acide 
chlorhydrique,  cette  réaction  étant  limitée  jusqu'à  un  certain  point 
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par  la  réaction  inverse.  De  pins  une  partie  de  l'oxygène  dégagé  se 
trouve  à  l'état  d'ozone  (il  ne  se  fait  pas  d'eau  oxygénée)  et  il  s'en- 
gendre aussi  des  composés  oxygénés  du  chlore,  tels  que  l'acide 
hypochloreux.  La  réaction  totale  est  donc  en  somme  très  complexe 
et  l'équilibre  final  dépend  de  bien  des  facteurs,  y  compris  la  durée 
et  l'intensité  de  l'insolation.  Dans  l'obscurité,  la  réaction  tend  à 
rétrograder,  le  sous-chlorure  reprenant  le  chlore  pour  repasser  à 
l'état  de  chlorure.  On  trouve  dans  le  mémoire  original  un  cer- 
tain nombre  de  tableaux  qui  prouvent,  entre  autres  choses,  que  la 
décomposition  du  chlorure  augmente  avec  la  quantité  d'eau  et 
diminue  avec  celle  d'acide  chlorhydrique  présent. 

Dans  la  seconde  partie  du  mémoire,  l'auteur  cherche  à  prouver 
que  le  chlorure  d'argent  altéré  ne  renferme  pas  d'oxygène,  ainsi 
que  l'ont  pensé  quelques  chimistes.  Il  montre  d'abord  que  ce  corps 
chauffé  progressivement  jusqu'à  sa  fusion  dans  un  tube  en  relation 
avec  une  trompe  à  mercure  ne  dégage  aucun  gaz.  En  second  lieu, 
du  chlorure  d'argent  noirci  à  la  lumière  et  bien  séché  à  l'étuve  a 
été  calciné  dans  un  courant  d'hy  Irogèn»  parfaitement  pur  et  sec. 
Au  moyen  de  tubes  à  anhydride  phosphorique,  on  a  cherché  s'il 
s'engendre  de  l'eau  dans  cette  réduction.  Une  série  d'expériences 
a  montré  que  les  tubes  desséchants  ne  gagnent  que  des  poids 
absolument  négligeables.  Le  chlorure  d'argent  altéré  ne  renferme 
donc  point  d'oxygène. 

On  peut  encore  le  prouver  en  plaçant  dans  un  tube  à  essai  du 
chlorure  d'argent  pur  et  sec,  non  altéré,  puis  du  tétrachlorure  de 
carbone,  scellant  le  tube  pendant  qu'on  fait  bouillir  ce  liquide.  Le 
tout  étant  insolé,  on  voit  le  chlorure  d'argent  noircir  à  la  façon 
ordinaire,  et  cependant  il  n'y  a  pas  d'oxygène,  puisque  tout  l'air  a 
été  chassé.  l.  b. 

Sur  les  fautes  de  la  faible  solubilité  du  zine 
pur  dans  les  aeides  *  J.-M.  WEEREV  (D.  eh.  G„  t.  *4, 

p.  1785).  —  Les  expériences  de  l'auteur  viennent  à  l'appui  de  la 
théorie  généralement  admise;  si  le  zinc  pur  ne  se  dissout  à  froid 
que  très  lentement  dans  les  acides,  ce  fait  tient  au  dépôt  sur 
celui-ci  d'une  couche  très  mince,  mais  très  adhérente  d'hydrogène, 
qui  protège  le  métal  ;  au  contact  d'un  corps  conducteur  plus  élec- 
tronégatif, le  dépôt  d'hydrogène  se  fait  exclusivement  sur  ce  der- 
nier, en  sorte  que  l'atiaque  du  zinc  marche  régulièrement  et  rapi- 
dement. Il  en  est  encore  de  même,  dans  le  cas  du  zinc  pur,  si  l'on 
a  soin  d'oxyder  l'hydrogène  par  un  réactif  approprié  (acide  azo- 
tique, chromique,  etc.)  à  mesure  qu'il  se  produit. 
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Le  zinc  employé  était  aussi  pur  que  possible,  moulé  en  bâtons 
de  dimensions  uniformes;  on  avait  soin  de  remployer  toujours 
bien  décape,  lavé  et  séché,  et  de  ne  jamais  le  toucher  avec  Ie8 
doigts  pour  éviter  le  dépôt  de  matières  grasses  à  sa  surface.  Avant 
l'expérience,  le  lingot  était  pesé,  et  de  môme  après  celle-ci,  il  était 
de  nouveau  lavé,  séché  et  pesé.  La  différence  de  poids  mesurait 
l'attaque.  Celle-ci  se  faisait  à  l'aide  d'acide  sulfurique  au  20*. 

Influence  des  agents  physiques.  —  ai  Ton  a  soin,  pendant  l'at- 
taque, d'agiter  ou  de  brosser  fortement  le  morceau  de  zinc  pur 
plongé  dans  l'acide,  la  couche  d'hydrogène  se  trouvant  dérangée 
par  cette  manœuvre,  la  réaction  doit  être  un  peu  plus  rapide;  c'est 
ce  que  l'expérience  confirme.  Mais  les  procédés  suivants  sont  bien 
plus  efficaces. 

On  a  fait  le  vide  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  étendu  placé  au 
contact  du  zinc  pur;  dans  ces  conditions,  la  couche  d'hydrogène 
se  dilatera  dans  des  proportions  telles,  qu'elle  abandonnera  bientôt 
la  surface  du  métal,  une  nouvelle  attaque  aura  lieu,  et  finalement 
le  zinc  se  dissoudra  bien  plus  rapidement  qu'à  la  pression  ordi- 
naire, la  température  restant  la  môme.  La  moyenne  de  six  expé- 
riences a  fait  voir  que  la  rapidité  d'attaque  s'accroît  dans  le  rap- 
port de  1  à  6,6.  Au  contraire,  le  môme  essai  fait  avec  le  zinc  ordi- 
naire, montre  que  la  diminution  de  pression  n'a  aucune  influence 
sur  la  vitesse  d'attaque  do  ce  zinc. 

Un  autre  moyen  de  dilater  la  couche  d'hydrogène,  de  les  forcer 
à  quitter  le  métal  et  de  permettre  ainsi  l'attaque  de  celui-ci,  con- 
siste à  porter  la  liqueur  à  l'ébullition.  L'auteur  a  étudié  la  solubi- 
lité d'un  même  lingot  de  zinc  pur  dans  l'acide  sulfurique  au  20% 
l'attaque  étant  conduite  pendant  30  minutes  chaque  fois,  et  la  tem- 
pérature étant  chaque  fois  maintenue  constante.  Voici  le  tableau 
des  quantités  dissoutes  (chaque  chiffre  est  la  moyenne  de  six  expé- 
riences faites  dans  les  mômes  conditions)  : 
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On  trouvera  dans  le  mémoire  original  une  courbe  plus  expres- 
sive encore:  on  voit  que  0°  à  98°, 5  environ,  la  vitesse  de  réaction 
croit  lentement  et  régulièrement;  cet  effet  est  imputable  à  l'action 
directe  de  la  chaleur.  Mais  un  peu  au-dessous  de  100° >  la  vitesse 
d'attaque  augmente  tout  à  coup  dans  des  proportions  extraordi- 
naires; ici  c'est  l'ébullition  du  liquide  qui  produit  ce  phénomène, 
la  vapeur  d'eau  balayant  l'hydrogène  et  renouvelant  sans  cesse  la 
surface  d'attaque. 

On  peut  montrer  que  telle  est  bien  la  vraie  cause  du  phénomène 
en  faisant  bouillir  le  liquide  non  plus  à  l'air  libre,  mais  en  vase 
clos;  l'ébullition  se  trouvant  ainsi  retardée,  on  trouve  qu'à  10i°,5, 
par  exemple,  en  vase  clo6,  l'attaque  est  moins  vive  qu'à  98°  à  l'air 
libre. 

Ici  encore,  la  vitesse  est  plus  que  décuplée,  lorsqu'on  a  dé- 
passé le  point  d'ébullition.  Au  contraire,  avec  le  zinc  impur, 
dans  les  mêmes  conditions,  le  fait  de  l'ébullition  n'exerce  plus 
aucune  influence  particulière. 

Influence  des  conditions  chimiques.  —  Les  essais  suivants  sont 
faits  à  la  température  ordinnire  dans  l'acide  sulfurique  à  200/0 
pendant  30  minutes.  On  répète  ensuite  l'expérience  après  avoir 
ajouté  au  mélange  un  réactif  oxydant;  on  trouve,  toutes  choses 
égales  d'ailleurs,  que  le  poids  de  zinc  dissous  se  trouve  accru  dans 
des  proportions  plus  ou  moins  considérables.  Ainsi  pour  le  zinc 
pur,  l'addition  de  10  grammes  d'anhydride  chromique  multiplie 
le  poids  de  zinc  dissous  par  175  en  moyenne.  De  même,  par  l'ad- 
dition d'eau  oxygénée  de  densité  1,15  (volume  égal  à  celui  de 
l'acide  étendu),  l'attaque  devient  306  fois  plus  vive.  Avec  le  zinc 
impur,  il  y  a  encore  accroissement  des  vitesses  d'attaque,  mais 
cet  effet  est  bien  diminué  (6,5  avec  l'acide  chromique,  3,5  avec 
l'eau  oxygénée). 

Il  est  probable  qu'on  constaterait  des  faits  analogues  avec 
d'autres  métaux,  comme  le  cadmium,  le  cobalt,  le  nickel,  le  fer, 
l'aluminium.  l.  b. 

* 

Sur  les  phénomène*  eryoseopiques  présentés  par 
les  solutions  de  saeeharoset  J.-F.  EYKMAUT  (D:  ch. 

G.,  t.  *4.  p.  1783).  —  A  l'occasion  d'un  récent  mémoire  de 
M.  Traube  (Jbid.,  p.  1321)  consacré  à  la  réfutation  de  l'hypothèse 
de  la  dissociation  dans  les  solutions,  l'auteur  rend  compte  des 
essais  cryoscopiques  qu'il  a  eu  l'occasion  de  faire  sur  le  saccharose 
en  solution  aqueuse,  li  résulte  de  ces  mesures  que  l'abaissement 
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moléculaire  croit  lentement  et  assez  régulièrement  avec  la  concen- 
tration: 


0.417  19.9 

1.115  20.2 

3.073  li.5 

11.72  «.5  l.  b. 

Sur  les  relations  des  combinaisons  ox7*4ft**s  et 
des  eombinaUont  hydrogénées  des  éléments!  H|A- 
11TZHY  (Jouru.  Phys.  Cbim.  russe,  t.  «S,  p.  101).  —  Cfc 
travail  ne  pouvant  être  résumé  en  quelques  lignes,  nous  renvoyons 
le  lecteur  au  mémoire  original.  l.  b. 

'  Sur  la  vitesse  de  l'inversion  du  suere  en  présente 
des    aeldes    lactique    et     acétique;     SPERAIVSKY 

(Journ.  Chim.  Phys.  russo,  t.  »•,  p.  147).  —  L'auteur  étudie  la 
vitesse  de  l'inversion  du  sucre  en  présence  des  acides  lactique  et 
acétique  additionnés  de  NaCl  ou  d'autres  sels. 

Les  expériences  ont  été  faites  dans  les  conditions  suivantes  :  on 
mélangeait  des  volumes  égaux  d'acide  et  de  solution  à  20 0/0  de 
sucre;  la  quantité  du  sucre  interverti  a  été  évaluée  au  moyen  de 

l'appareil  Laurent.  La  température  était  égale  à  50°.  Le  calcul  se 

A' 
faisait  d'après  la  formule  iog  - =Crf. 

A.  —  X 

A  est  l'angle  de  rotation,  indiquant  la  quantité  préliminaire  de 
suere;  x  l'angle  de  rotation  qui  indique  la  quantité  de  suce  int  r- 
verti  dans  le  nombre  d  de  minutes.  C'est  la  constante  cherchée. 

L'auteur  a  effectué  huit  expériences  dont  il  donne  les  résultats 
et  qui  l'ont  conduit  aux  conclusions  suivantes  : 

1°  L'addition  de  NaCl  et  des  acides  faibles  accélère  la  vitesse  de 
la  réaction  ; 

2°  Celte  accélération  est  si  considérable  qu'il  est  indifférent 
qu'on  prenne  un  mélange  d'acide  avec  la  quantité  équivalente  de 
NaCl  ou  un  acide  deux  fois  plus  concentré; 

3°  L'action  du  chlorure  de  baryum  BaCl*est  approximativement 
la  même  que  celle  du  NaCl; 

4°  NaaS04  retarde  la  réaction. 

Ceci  permet  de  supposer  que  NaCl  joue  dans  la  digestion  le 
rôle  d'agent  qui  active  et  augmente  l'action  sur  l'acide  lactique. 

L.   B. 
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BNftl  «'une  elassiileatien  «es  mbitftneei  colloï- 
dales solnMes*  A.  9ABAHTBJEW  {Journ.  Chim.  Pkjs. 
russe,  t.  98,  p.  80).  —  Il  a  été  observé  dépens  longtemps  par  plu- 
sieurs savants,  tels  que  :  PJaff,  Geîger,  Payen,  et  tout  récemment  par 
Loubavine,  que  des  solutions  de  certains  colloïdes  se  coagulaient 
par  la  complète  congélation  et  lorsque  la  température  remontait 
au-dessus  du  point  de  congélation,  ces  substances  se  précipitaient 
en  donnant  un  dépôt  insoluble  dans  l'eau. 

M.  Sabanejew  a  remarqué  que  cette  propriété  des  colloïdes  était 
liée  à  la  grandeur  de  leur  poids  moléculaire  (calculé  par  la  méthode 
de  Raoult)  ;  il  essaye  donc  de  classer  tous  les  colloïdes  en  deux 
groupes  distincts  : 

Premier  groupe  (colloïdes  inférieurs).  —  Ne  se  coagulent  pas 
par  la  congélation  de  leur  solution.  Leur  poids  moléculaire  est 
inférieur  à  3000.  Exemple  :  Acides  molybdique,  lungstique,  ara- 
binique  ;  le  tannin,  le  glycogène,  l'inuline,  la  dextrine,  l'albumine 
et  d'autres. 

Deuxième  groupe  (colloïdes  supérieurs  ou  typiques).  —  Ils  se 
coagulent  par  la  congélation  de  leur  solution;  leur  poids  molé- 
culaire est  supérieur  à  3000.  A  ce  groupe  appartiennent  :  l'ami- 
don, le  sulfure  d'antimoine,  le  sulfure  de  cuivre,  le  tartrate  fer- 
rico -potassique,  l'argent  soluble,  etc. 

On  remarque  facilement  que  l'albumine,  tout  en  appartenant  au 
premier  groupe,  se  distingue  des  autres  colloïdes,  qui  en  font 
partie,  par  son  grand  poids  moléculaire  ;  et  présente  un  passage 
des  colloïdes  inférieurs  aux  colloïdes  supérieurs.  Ceci  tient  sur- 
tout à  ce  que  l'albumine  est  capable  de  polymérisation. 

Les  faits  connus  jusqu'ici  montrent  que  les  colloïdes  du  premier 
groupe  abaissent  la  température  de  la  congélation  de  l'eau,  et  leur 
poids  moléculaire  peut  être  évalué  par  des  moyens  ordinaires, 
par  exemple  au  moyen  de  l'appareil  Beckmann. 

Quant  aux  colloïdes  du  second  groupe,  ils  n'abaissent  pas  du 
tout  le  point  de  congélation  de  l'eau  ou  tellement  peu  qu'il  n'est 
pas  possible  d'évaluer  cet  abaissement  par  les  moyens  ordi- 
naires. L.  B. 

Influente  des  suastanees  inaetives  sur  le  pouvoir 
rotatoire  «es  solutions  très  étendues  4e  fflueose  9 

m.  WCJVDER  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  2200).  —  L'auteur  s'est  assuré 
expérimentalement  que,  dans  les  solutions  très  étendues  de  glu- 
cose, la  présence  de  substances  étrangères  inactives  telles  que 
l'urée,  etc.,  n'exerce  aucune  influence  sensible.  On  sait  qu'il  en 
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est  autrement  des  solutions  concentrées,  et  Ton  explique  l'ano- 
malie en  supposant  que  la  substance  active  se  combine  en  partie 
avec  les  substances  inactives.  Lorsqu'on  étend  la  solution  de  beau- 
coup d'eau,  ces  combinaisons  seraient  donc  dissociées  en  leurs  élé- 
ments et  Ton  serait  ramené  au  cas  d'un  simple  mélange.      l.  b. 
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Sur  le  sol  Taie  basique  d'hydraxine  (Az*H*)*SO*H*  ; 
Th.  CURTIUS  {Joam.  prakt.  CL,  t.  «4,  p.  101).  —L'auteur 
complète  et  rectifie  sur  certains  points  ses  travaux  antérieurs  sur 
l'hydraziuc  faits  en  collaboration  avec  MM.  Jay  (Jbid.t  t.  8t, 
p.  27)  et  Schulz  (//>/</.,  t.  «9,  p.  521).  Le  sulfate  neutre 
Az*H*.SO*H*  n'est  pas  neutre  vis-à-vis  des  réactifs  colorés,  mais 
offre  une  réaction  acide  ;  le  changement  de  leinte  de  ceux-ci  se 
produit  lorsque  deux  molécules  d'hydrazine  sont  en  présence 
d'une  molécule  d'acide  sulfurique. 

On  a  vu  précédemment  que  le  sulfate  neutre  AztH4.S04Hf  est 
un  sel  peu  soluble,  fusible  à  254°;  il  s'engendre  toujours,  lorsque 
la  liqueur  renferme  un  excès  d'acide  sulfurique.  Si  au  contraire  on 
évapore  dans  le  vide  sec  une  solution  d'acide  sulfurique  exacte- 
ment neutralisé  par  de  l'hydrazine,  on  obtient  de  grandes  lûmes  à 
éclat  vitreux,  fusibles  h  85°,  extrêmement  déliquescentes.  Ce  sel 
est  insoluble  dans  l'alcool  même  à  chaud  ;  aussi  les  solutions 
aqueuses  additionnées  d'alcool  laissent  déposer  une  couche  hui- 
leuse <jui,  agitée  vivement  au  contact  d'une  parcelle  du  sel  cris- 
tallisé ,  se  prend  en  masse  finement  cristalline.  Le  sel  est  neutre 
au  tournesol  ;  l'analyse  conduit  à  la  formule  (Az*H*)*SO*H*,  ce 
qui  en  fait  un  sulfate  basique  d'hydrazine  ou,  comme  dit  l'auteur, 
un  semi-sulfate  de  diammonium.  l.  b. 

Formation  de  l'aeide  dith ionique  au  moyen  ém 
bisulfite  de  sodium  et  de  l'iode  *  R.  OTTO  [Arch.  d. 
Phavm.  (3),  t.  *•,  p.  171-178],  —  L'auteur  a  constaté,  contraire- 
ment aux  résultats  obtenus  par  MM.  Spnng  et  Bourgeois  [Bull,  (â), 
t.  4e,  p.  156),  la  formation  d'acide  dilhionique  par  le  mélange  de 
solutions  étendues  de  bisulfite  de  sodium  et  d'iode  dissous  dans 
l'iodure  de  sodium. 

H  propose  de  doser  l'acide  dithionique  en  utilisant  son  dédou- 
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blement  en  acides  sulfureux  et  sulfurique  par  ébullition  avec  de 
l'acide  chlorhydrique  :  ou  chauffe  tant  qu'il  se  dégage  de  l'acide 
sulfureux,  et  on  précipite  ensuite  par  le  chlorure  de  baryum. 

AD.    F. 

Sur  le  bismuth  du  ftmmerfe  et  sur  le  bismuth 
purifié,  avee  quelques  remarques  au  sujet  du  poids 
atomique  de  ee  métal *  R.  SCHNEIDER  (Journ.  prakt 
Cb.t  t.  44,  p.  23-48;.  —  Ce  long  mémoire  est  une  réponse  en 
termes  fort  vifs  aux  critiques  que  M.  Classen  (D.  eh.  G.,  t,  98» 
p.  938)  avait  cru  devoir  formuler  au  sujet  des  procédés  employés 
par  l'auteur  {Journ.  prakt.  Ch.t  t.  4*,  p.  553)  en  vue  de  déter- 
miner le  poids  atomique  du  bismuth.  Nous  renverrons  aux  mé- 
moires originaux.  l.  b. 

Aetiou  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorure  de  sine* 

W.  KWASltflK  [Arch.  d.  Pharm.t  (3),  t.  ta,  p.  310-316].  — 
Une  solution  de  chlorure  de  zinc  dans  l'alcool  absolu  fournit,  par 
l'addition  d'ammoniaque  alcoolique,  ou  par  l'action  de  l'ammoniaque 
gazeuse,  un  précipité  blanc,  léger,  inodore,  formé  de  lamelles  rhom- 
biques  microscopiques,  et  renfermant  après  dessiccation  à  60-70° 
ZnCl*.2AzH3.  Ce  corps  est  stable  à  l'air;  il  est  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  soluble  dans  les  acides,  l'ammoniaque  et  les 
alcalis  (avec  ces  derniers,  en  perdant  de  l'ammoniaque).  Chauffé 
dans  une  cornue,  il  fond  en  perdant  de  l'ammoniaque,  puis  entre 
en  ébullition;  il  distille  alors  un  liquide  incolore,  qui  se  prend  par 
le  refroidissement  en  une  masse  vitreuse,  incolore,  très  hygrosco- 
pique,  ayant  pour  composition  ZnCi*.  AzH3.  ad.  f. 

Sulfites  basiques  de  mine*  IL.  9EUBERT  [Arch.  d. 
Pbarm.y  (3),  t.  *•,  p.  316-328].  —  Si  Ton  mélange  à  froid  des 
solutions  normales  de  sulfate  de  zinc  et  de  sulfite  de  sodium  en 
proportions  moléculaires,  on  voit  se  produire  au  bout  de  quinze 
ou  vingt  minutes  un  précipité  de  sulfite  neutre  S03Zn,2H*0  (ou 
peut-être  2,5H*0).  Si  Ton  opère  avec  des  solutions  décimée  nor- 
males et  à  basse  température  (2  —  5°),  le  môme  sel  se  dépose 
très  lentement  à  l'état  cristallisé. 

En  mélangeant  à  chaud  le*  solutions  normales  des  deux  sels, 
on  obtient  en  quelques  minutes  un  précipité  abondant  ayant  pour 
composition  SO*Zn.Zri(OH)*,H*0  (ou  plus  exactement 

SSCPZn .  !Zn(ÔH)* .  7H*0). 

En  mélangeant  à  la  température  ordinaire  ou  à  l'ébullition  d«s 
TRomàsB  b£r.,  t.  vj,  1891.  —  soc.  cmm.  ^ 
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solutions  décimes  normales  de  sulfite  de  sodium  et  de  sulfate  de 
zinc,  on  obtient  un  précipité  volumineux  constitué  par  un  second 
sel  basique,  de  la  formule  2S03Zn.3Zn(OHj*  (ou  plus  exactement 
5S03Zn.8Zn(OH)*),  Ce  dernier  sel  se  produit  encore  lorsqu'on 
soumet  l'un  quelconque  des  deux  produits  à  une  ébullition  pro- 
longée avec  de  l'eau •  ad.  f. 

Sur  la  formation  du  graphite  dans  le  métamor- 
phisme de  eontaet*  R.  BEC1  M.  et  W.  LUZZI  (D.  ch.  G., 

t.  94,  p.  1884).  —  Description  d'un  graphite  trouvé  dans  des 
schistes  rnaclifères  à  la  forêt  de  Burkhardt  et  dans  des  quarlzîtes 
à  Hôlirsdorf  (Saxe).  Ces  roches  appartenant  aux  couches  du 
silurien  supérieur  ont  subi  l'influence  d'éruptions  granitiques;  le 
carbone  des  restes  organiques  contenus  primitivement  dans  ces 
roches  a  été  transformé  en  graphite  par  le  voisinage  de  la  roche 
éruptive.  l.  b. 

Iodure  double  de  magnésium  et  de  plomb  |  WL* 
OTTO  et  D.  DREWES  [Arch.  d.  Pharm.  (3),  t.  *•,  p.  179], 
—  Ou  porto  à  l'ébullition  une  solution  saturée  à  froid  d'iodure  de 
magnésium,  et  on  y  dissout  à  refus  de  l'io  lure  de  plomb  sec  :  ou 
voit  se  former  par  le  refroidissement  des  cristaux  constituant  l'io— 
dure  double  PbP.2Mglf -f- H>H*0.  (;e  corps  forme  des  cristaux 
rhomhoédriques  d'un  jaune  de  miel;  il  se  déshydrate  à  140°  en 
prenant  une  couleur  jaune-citron  et  se  décompose  en  perdant  de 
l'iode  au-dessus  de  150\  Il  est  déliquescent  :  l'humidité  de  l'air  le 
décompose  en  dissolvant  l'io  lure  de  magnésium.  au.  f. 

Sur  la  réduction  des  combinaison*  oxygénées 
par  le  magnésium  (IV  bis);  Cl.  WINKJjER  (D.  ch.  G. 

t.  94,  p.  11)66-1984).  — Dans  un  des  derniers  mémoires  qu'il  a 
publiés  sur  ce  sujet  (Ibid.,  p.  873),  l'auteur  avait  constaté  que 
certains  métaux  tétratomi<|ues,  le  cérium,  le  zireonium,  le  thorium 
jouissent  de  la  propriété,  lorsqu'ils  sont  à  l'état  naissant,  de  se 
combiner  à  l'hydrogène  libre  sols  l'action  de  la  chaleur.  Le  lan- 
thane jouissant  de  1 1  même  propriété,  l'auteur  avait  tout  d'abord 
pensé  à  changer  son  poids  atomique  de  telle  sorte  que  l'oxyde 
devint  l.a'O*;  cette  manière  de  voir  ayant  été  attaquée  par 
M.  Brauner  (Ibid.,  p.  1328;,  l'auteur  y  renonce  poyr  revenir  au 
poids  atomique  usuellement  admis  (oxyde  La*Os);  d'autant  que,  • 
dans  le  mémoire  présent,  on  va  voir  que  des  métaux  d'autres 
groupes  sont  aptes  à  fournir  des  hydrures  dans  les  mêmes  condi- 
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tions  que  le  cérium.  La  méthode  consiste  à  calciner  les  oxydes 
avec  dû  magnésium  en  poudre  au  sein  d'un  courant  d'hydrogène  ; 
on  va  passer  successivement  en  revue  les  métaux  des  premiers 
groupes. 

Premier  groupe.  —  Les  hydrates  et  les  carbonates  de  lithium, 
sodium,  potassium,  rubidium  sont,  comme  on  Ta  vu,  réduits  par 
le  magnésium  avec  un  très  vif  dégagement  de  chaleur.  D'autre 
part,  on  a  décrit  des  hydrures  de  potassium  et  de  sodium  qui  sont 
aisément  dissociés  par  la  chaleur  en  métal  et  hydrogène.  Il  n'y 
avait  donc  pas  lieu  d'essayer  à  produire  les  hydrures  de  ces  mé- 
taux par  la  méthode  qui  nous  occupe  ;  les  essais  ont  porté  seule- 
ment sur  le  césium. 

Césium.  —  Onavu  antérieurement  que  l'hydrate  ou  le  carbo- 
nate de  césium  ne  peuvent  être  réduits  par  le  magnésium  à  l'état 
métallique.  On  a  chauffe  dans  un  courant  d'hydrogène  molécules 
égales  de  magnésium  en  poudre  et  d'hydrate  de  césium  GsOH  ;  la 
réaction  est  vive,  accompagnée  d'incandescence  de  la  masse.  Le 
courant  d'hydrogène  s'enflamme  spontanément  à  la  sortie  avec 
une  flamme  violette  (l'hydrate  de  césium  renfermait  comme  impu- 
reté un  peu  de  potasse  et  d'hydrate  de  rubidium).  La  calcinalion 
ayant  été  prolongée  pendant  une  heure  et  suivie  de  refroidisse- 
ment, on  trouve  dans  le  tube  une  masse  grise  frittée,  en  partie 
soluble  dans  l'eau  avec  réaction  alcaline  et  sans  dégagement  d'hy- 
drogène. La  réaction  est  sans  doute  la  suivante  : 

âCsOH  +  Mg  =  Cs*0  +  MgO  -j-  H*. 

De  même,  lorsqu'on  calcine  dans  un  courant  d'hydrogène  molé- 
cules égales  de  magnésium  et  de  carbonate  de  césium,  les  choses 
se  passent  d'une  manière  semblable  ;  il  reste  un  mélange  d'oxyde 
de  césium,  de  magnésie  et  de  charbon.  En  résumé,  on  ne  voit  pas 
se  produire  d'hydrnre  de  césium. 

Deuxième  groupe.  —  Tandis  que  les  métaux  du  premier  groupe 
ne  fournissent  pas  d'hydrure  dans  les  conditions  étudiées,  il  en  est 
autrement  des  métaux  diatomiqnes  qui  forment  le  second  groupe; 
si  nous  laissons  de  côté,  parmi  eux,  le  zinc,  le  cadmium  et  le 
mercure,  dont  les  oxydes  sont  réduits  par  le  magnésium  avec  une 
énorme  élévation  de  température,  nous  verrons  que  les  autres  ont 
une  tendance  plus  ou  moins  marquée  à  se  combiner  avec  l'hydro- 
gène, lorsqu'ils  viennent  de  sortir  de  leur  combinaison  oxygé- 
née; la  présence  de  matières  étrangères  empêche  la  formation  de 
ces  hydrures. 

Les  essais  ont  été  conduits  absolument  comme  pour  le  cas  de 
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l'oxyde  de  cérium  ;  le  mélange  équimoléculaire  d'oxyde  el  de  ma- 
gnésium est  calciné  dans  un  tube  de  fer  ou  de  verre  de  Bohême 
luté  (1).  Un  appareil  à  hydrogène,  muni  de  ses  flacons  laveurs, 
permet  de  maintenir  le  tube  toujours  plein  de  ce  gaz,  tandis  qu'à 
l'autre  extrémité  est  disposé  un  robinet.  Aussitôt  que  l'appareil 
est  plein  d'hydrogène,  on  ferme  le  robinet  et  on  commence  la 
calcinntion  ;  on  voit  très  aisément  si  la  réaction  s'accompagne  d'une 
absorption  d'hydrogène  ou  bien,  au  contraire,  d'une  expansion  de 
ce  gaz,  auquel  cas,  en  ouvrant  un  peu  le  robinet,  on  rétablit  la 
pression  initiale.  Alors,  fermant  le  robinet,  on  poursuit  la  calcina- 
tion  pendant  une  ou  deux  heures,  le  tube  communiquant  avec 
l'appareil  à  hydrogène  ;  finalement,  on  laisse  refroidir  dans  l'hy- 
drogène  et  on  fait  l'analyse  sans  tarder,  y  compris  le  dosage  de 
l'hydrogène  dans  le  produit. 

Glucinium.  —  Le  mélange  de  glucine  et  de  magnésium  donne 
lieu  à  une  sensible  absorption  d'hydrogène  qui  se  poursuit  tran- 
quillement pendant  quelques  heures.  Le  produit  est  brun-grisàtre 
clair,  non  fritte,  renferme  de  la  magnésie  et  de  fins  globules  de 
magnésium  ;  calciné  à  l'air  ou  dans  un  courant  d'hydrogène,  il 
brûle  avec  une  flamme  pâle  et  production  d'eau.  Voici  les  chiffres 
d'analyse  trouvés  par  l'auteur  et  la  manière  dont  il  interprète  cette 
analyse  (nous  donnons  ces  chiffres  comme  spécimen)  : 


Glucinium 19.46 

Hydrogène 0.83 

Magnésium 33.42 

Oxygène 46.79 

100.00 


Hydrure  de  glucinium...  3.33 

Glucine 45.40 

Magnésie 45.03 

Magnésium 0.24 

100.00 


De  ces  chiffres,  l'auteur  conclut  que  14.96  0/0  du  glucinium 
présent  ont  fourni  un  hydrure  de  formule  GIH,  ou  un  polyn.ère 
(la  glucine  étant  GIO). 

Magnésium.  —  Le  mélange  MgO  -\-  Mg  donne  lieu  exactement 
aux  mêmes  phénomènes  au  sein  de  l'hydrogène  que  le  mélange 
GlO  +  Mg.  L'auteur  conclut  de  son  analyse  que  6.42  0/0  du  ma- 


(i)  L'autour  recommande  le  lut  suivant  pour  les  tubes  de  verre  qu'on  chauffe 
sur  la  grille  à  analyses  organiques;  on  fait  une  bouillie  de  3  parties  de  terre 
réfractaire  en  poudre,  1  partie  d'argile  crue  délayés  dans  une  solution  de 
silicate  de  potassium  ordinaire  étendu  de  4  fois  son  volume  d'eau.  On  étend 
au  pinceau  ce  mélange  sur  les  deux  tiers  de  la  surface  du  tube,  on  sôche 
doucement  au  bain  de  sable,  puis  on  passe  une  seconde  et  une  troisième 
couche,  en  faisant  sécher  chaquo  fois.  L'emploi  de  ce  lut  permet  le  pins  sou- 
vent de  faire  servir  un  même  tube  pour  plusieurs  expériences. 
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gnésàum  ont  passé  à  l'état  do  FhydrureMgH,  qui  forme  8.54  0/0 
du  mélange. 

Calcium.  —  Les  choses  se  passent  de  même  dans  le  cas  de  la 
calcination  d'un  mélange  de  1  atome  de  magnésium  avec  1  molé- 
cule de  chaux  pure  et  anhydre  au  sein  de  l'hydrogène;  mais  l'ab- 
sorption de  l'hydrogène  est  plus  considérable  que  dans  le  cas  de 
la  magnésie.  On  recueillie  une  masse  gris  clair,  un  peu  frittée, 
s'altérant  rapidement  en  s'oxydant  au  contact  de  l'air.  Par  calcina- 
tion du  produit  à  l'air  ou  dans  l'oxygène,  on  observe  une  combus- 
tion avec  une  flamme  très  nette.  On  a  trouvé  que  61 . 5  0/0  du 
calcium  ont  passé  à  l'état  d'hydrure CaH, qui  constitue  83.14  0/0 
de  la  masse. 

Strontium.  —  Le  phénomène  offert  par  la  strontiane  est  tout  à 
fait  semblable  à  celui  qui  se  produit  avec  la  chaux  ;  mais  il  est 
encore  plus  saisissant,  l'absorption  d'hydrogène  étant  très  vive. 
Seulement,  pour  réussir  l'expérience,  il  faut  employer  de  la  stron- 
tiane bien  pure,  celle  qui  s'obtient  en  calcinant  fortement  du  car- 
bonate de  strontium  précipité  dans  un-  creuset  de  porcelaine  en- 
fermé lui-même  dans  un  creuset  de  terre.  On  prend  seulement  la 
partie  centrale  de  la  masse,  laquelle  est  bien  blanche  et  non  frittée  ; 
la  strontiane  ainsi  obtenue  est  exempte  de  silice  et  d'alumine, 
exempte  aussi  d'azotate,  d'azotite  et  de  bioxyde.  Ces  derniers 
produits  rendraient  explosive  la  réaction  du  magnésium,  tandis  que 
l'alumine  et  la  silice  empêchent  la  formation  de  l'hydrure.  Avec  la 
strontiane  pure,  on  a  vu  95  0/0  du  strontium  passer  à  l'état  d'hy- 
drure SrH,  lequel  représentait  66.2  0/0  de  la  masse  totale. 

Baryum.  —  Comme  dans  le  cas  de  la  strontiane  et  pour  les 
mêmes  raisons,  il  y  a  lieu  de  chercher  à  préparer  de  la  baryte 
aussi  pure  que  possible  ;  car,  avec  la  baryte  du  commerce,  on 
n'observerait  aucune  absorption  d'hydrogène.  On  a  calciné  du 
nitrate  de  baryum  dans  un  grand  creuset  de  porcelaine  enfermé 
lui-même  dans  un  creuset  de  terre.  Le  sel  était  ajouté  par  petites 
portions  successives  ;  après  une  forte  calcination  finale  st  refroi- 
dissement, on  n'a  gardé  que  la  partie  centrale  très  poreuse,  laquelle, 
n'ayant  pas  touché  la  porcelaine,  doit  être  pauvre  en  silice  et  alu- 
mine. Le  produit  ainsi  obtenu  renfermant  encore  un  peu  d'azotate, 
azotile  et  bioxyde  de  baryum,  on  Ta,  avant  tout  emploi,  calciné  au 
sein  d'un  courant  d'hydrogène  daus  un  tube  de  verre  doublé  d'une 
feuille  d'argent;  la  masse  résultante  renfermait  71.3  0/0  de  baryte 
anhydre;  18.1  d'hydrate  de  baryum,  7.34 0/0  de  C03Ba;  1.9 d'alu- 
mine et  1.4  de  silice.  On  a  chauffé  dans  le  tube  de  verre  luté,  au  sein 
d'un  courant  d'hydrogène,  un  mélange  intime  de  1  molécule  de 
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cette  baryte  avec  1  atome  de  magnésium  en  poudre.  On  a  eu  soin 
tout  d'abord  de  ne  pas  atteindre  le  rouge  sombre,  afin  d'opérer 
graduellement  la  déshydratation  des  18  0/0  d'hydrate  de  baryum 
par  le  magnésium  : 

Ba(OH)2  +  Mg  =  BaO  +  MgO  +  2H. 

Sans  celte  précaution,  on  aurait  pu  avoir  une  explosion.  Ensuite 
on  a  progressivement  porté  au  rouge  vif  toutes  les  parties  du  tube 
renfermant  le  mélange  les  unes  après  les  autres.  Aussitôt  que  la 
masse  a  atteint  le  rouge,  l'absorption  de  l'hydrogène  a  commencé 
et  s'est  poursuivie  pendant  deux  heures.  On  a  recueilli  une  masse 
gris  clair,  un  peu  friitéo,  possédant  les  mômes  propriétés  que 
celles  obtenues  avec  la  chaux  ou  la  strontiane  ;  ce  produit  renfer- 
mait 70. 3  0/0  d'hydrure  de  baryum  BaH,  et  9 1.6  0/0  du  baryum  pré- 
sent 6'étaient  combinés  à  l'hydrogène  pour  engendrer  cet  hydrure. 

Généralités.  —  On  voit  que  les  métaux  diatomiquesdu  deuxième 
groupe  forment  des  hydrures  RH  (ou  plutôt  R*H*  ou  R4H4),  de 
consistance  terreuse,  dénués  d'éclat,  se  formant  d'autant  plus  faci- 
lement que  la  température  est  plus  élevée  (au  moins  jusqu'à  une 
certaine  limite),  et  aussi  que  le  poids  atomique  du  métal  est  plus 
élevé.  Ces  hydrures  s'éloignent,  par  leurs  propriétés  et  leur  mode 
de  formation,  des  hydrures  des  métaux  alcalins  K*Ha  et  Na*H*  dé- 
couverts par  MM.  Troost  et  Hautefeuille  (C.  /?.,  t.  18,  p.  807); 
ces  corps  possèdent  l'éclat  métallique  et  se  dissocient  aisément 
lorsqu'on  en  élève  la  température. 

L'auteur  revient  ici  sur  une  hypothèse  déjà  émise  par  lui-même 
antérieurement  au  sujet  du  rôle  que  pourraient  jouer  les  hydrures 
de  magnésium,  calcium,  etc., dans  certains  phénomènes  cosmiques, 
par  exemple  dans  l'éruption  des  protubérances  de  la  chromo- 
sphère solaire,  dans  laquelle  le  spectroscope  accuse  précisément 
la  présence  de  l'hydrogène  et  aussi  du  magnésium  et  du  calcium. 
De  même,  en  ce  qui  concerne  les  changements  de  couleur  et  d'éclat 
subis  par  les  étoiles  fixes  (voir  le  mémoire  original). 

Troisième  groupe.  —  Un  mélange  de  1  molécule  d'anhydride 
borique,  chauffe  dans  l'hydrogène  avec  1  alome  de  magnésium,  ne 
donne  lieu  à  aucune  absorption  de  ce  gaz  ;  il  ne  se  fait  pas  dans 
ces  conditions  d'hydrure  de  bore. 

Il  ne  s'engendre  pas  non  plus  d'hydrure  d'aluminium  par  calci- 
nation  du  mélange  alumine  et  magnésium  dans  l'hyirogène. 

On  obtient,  au  contraire,  un  hydrure  d'yttrium  semblable  à  ceux 
de  cérium  et  de  lanthane,  par  calcinatiou  dans  l'hydrogène  d'un 
mélange  de  1  molécule  d'yttria  et  3  atomes  de  magnésium.  Les 
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choses  se  passent  comme  avec  l'oxyde  de  cérium.  Il  s'était  com- 
biné à  l'hydrogène  18.4  0/0  de  l'yttrium  présent,  et  l'hydrure 
formé  Y*H3  constituait  12.8  0/0  du  mélange  calciné.         l.  b. 

Sur  une  ••mbinaf  son  volatile  du  fer  avee  l'oxyde 
die  earbone?    Ij.    9IO!¥D   et  Fr.  QUMTCKE   (D.  ch.  G., 

t.  94.  p.  2248).  —  Les  auteurs  ont  obtenu  antérieurement,  en  col- 
laboration avec  M.  C.  Langer  (Chem.  Soc,  t.  51.  p.  749;  IhilL, 
8#  s.,  t.  4,  p.  825),  une  combinaison  volatile  du  nickel  avec  l'oxyde 
de  carbone  ;  dans  ce  mémoire,  ils  avaient  cherché  à  préparer  des 
combinaisons  analogues  en  partant  d'autres  métaux,  mais  sans 
succès.  Depuis,  MM.  Mond  et  Quincke  ont  réussi  en  ce  qui  concerne 
le  fer,  mais  à  la  condition  d'observer  certaines  précautions. 

On  prépare  d\  bo  d  du  fer  très  divisé  en  chauiTant  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène,  à  la  température  la  plus  basse  possible  (400°  au 
plus),  de  l'oxalate  ferreux  ;  on  laisse  refroidir  au  sein  de  l'hydro- 
gène, puis  lorsque  la  température  est  descendue  à  80°,  on  remplace 
Phydrogène  par  un  courant  d'oxyde  de  carbone.  On  constate  que 
ce  gaz  brûle  alors  avec  une  flamme  jaune  pâle,  qui  persiste  même 
lorsque  le  gaz  a  été  conservé  à  froid  pendant  plusieurs  jours.  Si 
Ton  chauffe  le  tube  abducteur  à  200-350°,  on  voit  se  former  un 
anneau  miroitant  de  fer  métallique,  et  si  Ton  chauffe  plus  fort,  il 
se  fait,  au  lieu  du  miroir,  des  flocons  noirs  qui  renferment  de-» 
quantités  considérables  de  carbone  (jusqu'à  80  0,0),  le  reste  étant 
du  fer.  Il  s'est  donc  engendré  un  composé  volatil  du  fer,  malheu- 
reusement en  très  petite  quantité.  Ainsi,  eu  opérant  sur  12  grammes 
de  fer  réduit  de  l'oxalate,  qu'on  a  chauffés  à  80°  dans  l'oxyde  de 
carbone  pendant  six  semaines  (en  nyant  soin  toutes  les  six  heures 
do  recalciner  à  400°  dans  l'hydrogène  pendant  vingt  minutes  pour 
revivifier  la  matière),  il  ne  s'est  volatilisé  que  2  grammes  de  fer, 
soit  0*r,01  par  heure,  alors  qu'en  ce  temps  il  passait  2,u,5  d'oxyde 
de  carbone.  Il  est  donc  très  difficile  de  faire  une  étude  approfondie 
du  composé  qui  prend  naissance. 

Si  on  lave  à  l'acide  sulfurique  concentré  l'oxyde  de  carbone 
chargé  de  vapeur  ferrugineuse,  on  trouve  que  celle-ci  est  retenue, 
mais  la  solution  se  décompose  spontanément.  Les  carbures  d'hy- 
drogène, benzène,  pétroles  lourds,  etc.,  dissolvent  aussi  le  com- 
posé volatil,  mais  en  petite  quantité;  les  solutions  sont  brunes  et 
s'oxydent  à  l'air  avec  dépôt  d'hydrate  ferrique.  Les  solutions  dans 
l'huile  de  pétrole  bouillant  à  250-300°  ont  permis  de  faire  une  ana- 
lyse approximative  du  composé  nouveau.  Saturées  d'oxyde  de 
carbone  ferrugineux  et  chauffées  à  100°  dans  le  vide,  elles  ne  dé- 
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gagent  que  de  l'air  mélangé  d'un  peu  d'oxyde  de  carbone  ;  h  180% 
elles  noircissent,  déposent  du  fer  métallique  et  dégagent  de  l'ox\de 
de  carbone  bien  exempt  d'hydrogène.  Du  dosage  de  ces  deux 
corps,  fer  et  oxyde  de  carbone,  il  résulte  que  leur  rapport  CO  :  Fe 
est  de  4.03  —  4.i4;  ce  qui  montre  qu'on  est  sans  doute  en  pré- 
sence d'un  composé  Fe(CO)4  correspondant  à  celui  que  fournit  le 
nickel. 

Peut-être  la  formation  d'un  tel  composé  joue-t-elle  un  rôle  dans 
certaines  opérations  de  la  métallurgie  du  fer,  la  cémentation,  par 
exemple.  Cependant  l'expérience  décrite  plus  haut  ne  réussît 
qu'avec  du  fer  très  divisé  ;  avec  le  métal  compacte,  il  ne  se  fait  pas 
la  moindre  trace  du  composé  oxycarboné  (1).  l.  b. 

Sur  les  sulfures  *'*r  «elleYdau**  E.  A.  SCMXEI- 

DER  (D.  ch.  G. y  t.  *4,  p.  2241).  —  L'étude  de  ce  sujet  a  été 
commencée  par  MM.  L.  Hoffmann  et  G.  Krûss  (Ibid.,  t.  »•, 
p.  2369  et  2704)  ;  l'auteur  rend  compte  d'expériences  qu'il  a  eu 
l'occasion  do  faire  sur  les  sulfures  d'or  colloïdaux. 

Sulfura  aureux.  —  D'après  MM.  Hoffmann  et  Krfiss,  ce  sulfure, 
récemment  précipité,  bien  lavé  et  mis  en  suspension  dans  l'eau, 
colore  celle-ci  en  brun  et  fournit  une  solution  qui  offre  les  pro- 
priétés des  substances  colloïdes.  Voici  comment  ou  peut  répéter 
cette  expérience  :  une  solution  de  cyanaurate  de  potassium  est 
précipitée  par  l'aride  chlorhydrique  ;  le  précipité  de  cyanure  au- 
rique  lavé  est  redissous  dans  le  moins  possible  d'une  solution  de 
cyanure  de  potassium,  et  la  liqueur  est  ensuite  saturée  par  un  cou- 
rant de  gaz  acide  sulfhydi  ique.  On  ajoute  alors  de  l'acide  chlor- 
hydrique, puis  on  chauffe  doucement  jusqu'à  ce  qu'il  commence  i 
se  faire  un  dépôt  bnm.  Alors  le  liquida  est  soumis  à  la  dialyse,  puis 
filtré,  afin  do  retenir  l'excès  de  sulfure  aureux  non  dissous.  On 
obtient  ainsi  une  solution  colloïdale  brun  foncé,  qui  ne  peut  être 
amenée  à  renfermer  par  litre  plus  de  l*r,74  de  AufS.  Par  évapora- 
tion  à  froid  dans  le  vide,  elle  dépose  l'excès  de  sulfure  à  mesure 
qu'elle  se  concentre.  Chauffée  en  tube  scellé  à  200-230°,  elle  four- 
nit de  l'acide  sulfuriqua  et  un  dépôt  d'or  réduit.  Soumise  à  la 
congélation,  elle  donne  lieu  au  même  phénomène  que  par  voie  de 
concentration  dans  le  vile.  La  solution  colloïdale  de  sulfure  aureux, 
mise  au  conlact  d'une  solution  colloïdale  d'hydrate  ferrique,  ne 
donne  lieu  à  aucune  réaction,  ni  à  froid  ni  à  chaud.  Il  ne  se  dépose 

fi)  Il  convient  de  rapprocher  C3  mémoire  de  celui  de  M.  Berlhclot.  (C.  J?.f 
t.  ff«,  p.  1345.)  (,V.  de  l*B.) 
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ni  oxyde  aureux  ni  sulfure  ferrique  (ou  sulfure  ferreux  et  60ufre). 
Ceci  vient  à  l'appui  de  cette  hypothèse  que  les  solutions  colloïdales 
renferment  leur  substance  active  à  l'état  de  particules  solides 
excessivement  ténues,  et  non  à  l'état  dissous ,  d'où  l'absence  de 
réaction. 

Sulfure  auroso-aurique.  —  On  fait  digérer  du  sulfure  auroso- 
aurique  récemment  précipité  avec  une  solution  de  cyanure  de 
potassium  ou  encore  de  polysulfure  de  potassium.  Lorsque  la 
moitié  du  sulfure  aurique  est  entrée  en  dissolution,  on  fait  tomber 
le  résidu  dans  un  dialyseur  et  on  soumet  k  une  dialyse  prolongée. 
Il  reste  une  liqueur  brun  foncé  qu'on  filtre  pour  la  débarrasser  du 
précipité  de  sulfure  d'or.  En  couche  très  mince,  la  liqueur  parait 
limpide  aussi  bien  par  réflexion  que  par  transmission.  Soumise  à 
la  congélation,  elle  se  comporte  comme  la  solution  de  sulfure  au- 
reux. Chauffée  en  tube  scellé  à  240°,  elle  no  subit  aucune  altéra- 
tion. On  ne  peut  amener  de  telles  liqueurs  à  renfermer  plus  de 
0**,8  de  sulfure  auroso-aurique  par  litre  ;  la  couleur  est  alors  le 
brun  foncé,  et  la  masse  parait  opaque  dès  qu'on  l'examine  sous 
une  épaisseur  dépassant  2  centimètres.  Chauffée  avec  de  l'acide 
chlorhydrique,  la  liqueur  se  coagule  et  dépose  le  sulfure  Au*S*, 
brun-rouge  à  l'état  humide,  noir  après  dessiccation. 

L'auteur  a  encore  essayé  de  faire  du  sulfure  d'or  colloïdal  en 
traitant  une  solution  de  chlorure  d'or  en  excès  par  l'acide  sulfhy- 
drique  et  dialysant  le  tout  ;  le  chlorure  d'or  en  excès  traverse  la 
cloison,  mais,  au  lieu  de  sulfure,  on  trouve  sur  celle-ci  de  l'or  pré- 
cipité. Ceci  provient  d'une  réaction  secondaire  du  sulfure  d'or  sur 
le  chlorure  du  même  métal,  ce  dernier  agissant  comme  oxydant. 
On  peut  s'assurer  par  une  expérience  directe  qu'au  bain-marie 
ces  deux  composés  réagissent  comme  il  suit  : 

Au2S2  +  4AuCl3  -f-  8H20  =  6Au  +  2SOW  +  12HG1. 

Levol  (Ann.  Chim.  Phys.,  3e  s.,  t.  80,p.  356)  avait  déjà  observé 
la  réduction  à  chaud  du  chlorure  d'or  par  Paci  le  sulfhydrique. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  dialyse  du  sulfure  auroso-aurique  mis  en 
suspension  dans  de  l'eau  saturée  d'acide  6ulfhydrique,  ce  gaz  étant 
sans  cesse  renouvelé,  on  obtient  une  solution  colloïdale  faible  de 
sulfure  (0*r,023  de  Au*S*  par  litre),  comme  l'a  indiqué  M.  Wins- 
singer  {Bull.,  2e  s.,  t.  *••  p.  452). 

L'auteur  est  porté  à  croire  que,  dans  la  nature,  l'or  natif  provient 
de  la  réaction  de  l'acide  sulfhydrique  sur  le  chlorure  d'or. 

11  a  encore  soumis  à  l'action  d'une  très  forte  pression  (1700  at- 
mosphères), à  la  température  ordinaire  et  à  100°,  des  solutions 


730  ANALYSE    DES   TRAVAUX    DE   CHIMIE. 

dialysées  d'hydrate  ferrique  et  de  silice  ;  il  ne  s'est  produit  aucune 
coagulation.  l.  b. 

Sur  les  eombinsitong  «miiionUe»  lriAlq«e»  (II; t 

W.  PALJIAER  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  2090).  —  Ce  travail  est 

consacré  à  l'étude  des  sels  atnmoniaco-iridiques  correspondant 
aux  sels  roséocobaltiques,  roséochromiques,  etc.;  l'auteur  en  avait 
annoncé  brièvement  l'existence  dans  son  mémoire  antérieur  (/A/rf., 
t.  tS,  p.  3819;  IhilL,  8°  série,  t.  5;  p.  590)  M.  Jôrgensen  avait 
décrit  les  sels  amrnoniaco-rhodiques  correspondants  (Journ.  prakt. 
Ch.,  nouv.  série,  t.  *•,  p.  419).  Tous  ces  sels  se  rapportent  au 
type  MX3.5AzH3.H*0,  la  molécule  d'eau  étant  de  l'eau  de  consti- 
tution qu'on  ne  peut  enlever  sans  altérer  profondément  la  molécule 
et  sans  passer  à  un  autre  série.  Aussi  M.  Jôrgensen  a-t-il  émis  l'o- 
pinion <pie  l'oxygène  dans  cette  molécule  d'eau,  serait  tétratomique 
à  la  façon  du  soufre  «les  bullines,  en  sorte  que  cos  sels  posséde- 
raient la  fonction  oxine.  Quoi  qu'il  en  soit,  les  sels  dont  il  va  être 
question  pourraient  ùtre  nommés  sels  roséo-iridiques,  mais  comme 
ils  sont  de  leur  nature  incolores,  l'auteur  préfère  leur  donner  le 
nom  de  sels  indiques  aquopcntammoniôs  (1),  pour  rappeler  leur 
composition. 

Pour  préparer  ces  sels  en  partant  des  sels  indiques  pentammo- 
niés,  ou  est  tenté  de  calquer  le  procédé  appliqué  par  M.  Jôrgensen 
à  la  préparation  des  sels  rhodiques  correspondants.  Mais  ce  pro- 
cédé ne  peut  élre  appliqué  sans  modification  dans  le  cas  de  l'iri- 
dium. Par  l'action  de  l'hydrate  d'argent  sur  le  chlorure  irMique 
pentammonié,  lrGl3.5AzlI3,  on  n'échange  que  deux  chlores  contre 
deux  011,  le  troisième  résiste.  Mais  il  est  déplaçable  par  la  soude 
caustique;  or  l'expérience  ayant  fait  voir  que  les  deux  premiers  le 
sont  aussi,  il  est  plus  simple  de  substituer  les  hydrates  alcalins  à 
l'hydrate  d'argent  pour  faire  ces  préparations. 

Chlorure  iridiquo  aquopenlammoniô  IrCl3.5AzH3.H*0.  —  On 
fait  bouillir  au  réfrigérant  ascendant  pendant  cinq  à  six  heures, 
5  grammes  Je  chlorure  indique  pentammonié  avec  3*r,2  de  potasse 
dissoute  dans  50  centimètres  cubes  d'eau.  La  liqueur  par  refroi- 
dissement ne  doit  plus  déposer  de  sel  primitif;  elle  est  un  peu  co- 
lorée parce  qu'elle  tient  en  suspeusion  un  léger  précipité  brun  qu'on 

(1)  AquopentûiuiuverbinduDgcû.  —  Au  Heu  de  sels  indiques  aquopentara- 
moniûs,  il  serait  peul-Olre  plus  correct  de  dire  sels  irideux  aquopentam- 
moniés, les  sels  indiques  étant  IrX*;  mais  toute  confusion  est  impossible. 

W.  de  là  P.) 
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élimine  par  filtration.  La  liqueur  filtrée  est  fortement  refroidie  par 
un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin;  lorsqu'elle  est  en  partie  con- 
gelée, on  y  ajoute  graduellement  et  en  agitant,  30  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique  fumant  à  40  0/0.  H  se  fait  un  précipité 
cristallin  blanc,  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  et  qu'on  épuise  par 
l'acide  chlorhydrique  à  22  0/0  refroidi  a  0°,  puis  par  l'alcool  éga- 
lement à  0°.  Le  rendement  est  de  70  0/0  du  rendement  théorique  ; 
les  eaux-mères  renferment  un  peu  de  sel  primitif  non  décomposé. 
Le  produit  ainsi  préparé  n'est  pas  absolument  pur  ;  il  se  dissout 
dans  l'eau  avec  uue  teinte  brun  clair.  Pour  l'avoir  tout  à  fait  pur, 
On  le  redissout  dans  le  moins  d'eau  possible,  et,  après  avoir  re- 
froidi à  0°,on  ajoute  un  égal  volume  d'acide  chlorhydrique  fumant, 
le  sel  se  reprécipite  à  l'état  de  pureté. 

Le  chlorure  aquopentammonié  est  inaltérable  à  l'air;  à  100°,  il 
perd  son  eau.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau  (1  p.  dans  1,5  p.  d'eau 
environ  à  froid;  sa  densité  est  de  2,49  à  15°).  Il  se  comporte  ainsi 
qu'il  suit  vis-à-vis  de  divers  réactifs  (le  sel  étant  en  solution 
à  10  0,0).  Iodure  de  potassium,  pas  de  précipité,  à  moins  que  le 
réactif  ne  soit  employé  à  l'état  solide,  alors,  précipité  blanc  micro- 
cristallin.  Chlorure  de  platine,  précipité  abondant,  jaune,  formé  de 
petits  prismes;  en  présence  d'acide  sulfurique,  précipité  de  la- 
melles hexagonales,  très  brillantes  ou  d'aiguilles  jaune-clair.  Chlo- 
rure indique  (IrCi4;  précipité  gris  sale  amorphe;  en  présence  de 
chlorure  de  potassium,  1^  précipité  tire  sur  le  jaune  brun.  Chlorure 
d'or,  dépôt  de  petites  lamelles  rhombiques,  orangées.  Ferrocya- 
nure  de  potassium,  fines  aiguilles  blanches,  brillantes.  Ferricya- 
nure,  prismes  rouge-brun,  à  pointements  aigus  ou  rectangulaires, 
souvent  groupés  en  croix.  Cyanure  memirique,  au  bout  de  quelque 
temps, abondant  précipité  de  petits  cristaux  prismatiques  incolores. 
Acide  tluosilicique,  pas  de  précipité.  Oxalate  d'ammonium,  au  bout 
de  quelque  temps,  précipité  blanc  formé  de  très  petits  cubes.  Bi- 
chromate de  potassium,  précipité  noir  immédiat,  d'abord  amorphe, 
puis  cristallin;  ia  liqueur  se  colore  en  brun.  Pyrophosphate  de  so- 
dium, précipité  blanc  amorphe,  sohible  dans  un  excès  de  réactif, 
puis  dépôt  de  lamelles  brillantes.  Hyposulfate  de  baryum,  pas  de 
précipité.  Acide  chlorhydrique  à  22  0/0,  précipité  de  chlorure. 
Acide  azotique,  à  32  0/0,  précipité  cristallin,  abondant,  d'azotate. 
Chlore,  coloration  violet  foncé,  puis  bleu  foncé,  bleu  clair,  bleu 
verdàlre,  enfin  verte;  par  addition  d'ammoniaque,  brune. 

Nous  avons  dit  qu'à  100°  le  chlorure  aquopentammonié  perd  son 
eau;  il  se  transforme  alors  en  chlorure  pentammonié  (roséosel  en 
purpuréosel)  ;  les  réactions  analytiques  sont  alors  changées,  La 
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même  déshydratation  a  lieu  partiellement  au  sein  de  Feau,  par 

ébullition  de  la  solution  aqueuse. 

Bromure  indique  aquopentammoniê  IrBi^.SAzFP.HH). —  Même 
préparation  que  celle  du  chlorure  correspondant,  avec  cette  diffé- 
rence qu'on  remplace  l'acide  chlorhydrique  par  l'acide  bromhy- 
drique.  On  peut  partir  soit  du  chlorure  pentammonié,  soit  du  bro- 
mure, soit  du  chlorobromure.  Le  rendement  est  meilleur  que  dans 
le  cas  du  chlorure  ;  la  purification  du  sel  se  fait  comme  il  a  été  dit 
pour  celui-ci,  en  redissolvant  le  sel  dans  le  moins  d'eau  possible, 
refroidissant  à  — 5°  et  précipitant  par  l'acide  bromhydrique.  Le  sel 
est  soluble  dans  4  parties  d'eau;  sa  densité  est  de  3,02.  Les  réac- 
tions sont  les  mêmes  que  celles  du  chlorure. 

Chauffé  en  tube  scellé  avec  une  solution  concentrée  d'ammonia- 
que, le  bromure  aquopentammoniê  fournit  un  nouveau  sel  bien 
cristallisé,  très  soluble,  qui  doit  être  le  bromure  hexammonié, 
lrBr3.6AzH3(lutéosel;. 

Azotate  indique  aquopentammoniê  Ir(Az03)3.5AzH3.H*0. — On 
remplace  dans  les  préparations  précédentes  l'acide  chlorhydrique 
par  de  l'acide  azotique  à  32  0/0.  Le  lavage  de  l'azotate  précipité  se 
fait  d'abord  à  l'acide  azotique  à  5  0/0,  puis  à  l'alcool. 

On  peut  encore  partir  du  chlorure  aquopentammoniê  qu'on  dis- 
sout dans  3  parties  d'eau  ;  on  refroidit  à  0°,  puis  on  précipite  par 
un  égal  volume  d'acide  azotique  à  32  0/0;  on  recueille  ainsi  80  0/0 
du  rendement  théorique.  Il  est  à  remarquer  que  le  sel  ne  renferme 
plus  de  chlore,  les  3  Cl  sont  remplacés  par  3Az03;  ce  qui  a  lieu  du 
reste  habituellement  dans  la  roséo-série  contrairement  à  la  pur- 
puréo-série. 

Le  sel  apparaît  au  microscope  comme  formé  de  cristaux  rhom- 
hiques  presque  rectangulaires.  Il  est  soluble  dans  10  parties  d'eau 
à  17°;  sa  densité  est  2,46.  Sa  solution  aqueuse  est  précipitée  par 
un  excès  d'acide  nitrique;  les  réactions  analytiques  sont  les  mêmes 
que  celles  des  chlorure  et  bromure.  Far  calcination,  le  sel  détone 
violemment  avec  une  vive  lumière.  Chauffé  à  sec,  à  100°,  il  perd 
son  eau  et  se  transforme  en  azotate  pentammonié;  en  solution 
a  jueuse  bouillante,  la  même  déshydratation  a  lieu,  mais  partiel- 
lement. 

Azotate  indique  pentammonié  Ir(Az03)3,5AzH3.  —  Précipité 
par  l'acide  nitrique  de  sa  solution  aqueuse,  ce  sel  forme  de  petits 
cristaux  quadratiques.  Sa  densité  est  2,51.  Il  se  dissout  dans 
4  parties  d'eau  à  16°.  Mêmes  réactions  analytiques  que  les  autres 
sels  de  Ja  même  série  (.voir  le  mémoire  original). 
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On  a  vu  qu'une  solution  aqueuse  de  sel  aquopentammonié  subis- 
sait par  l'action  de  la  chaleur  une  déshydratation  partielle.  Inver- 
sement, une  solution  de  nitrate  pentammonié,  étant  portée  à  l'ébul- 
lition  s'hydrate  partiellement  et  fournit  du  sel  aquopentammonié,  ce 
qui  devait  être,  suivant  les  lois  des  équilibres  chimiques.      l.  b. 

S«r  les  l«téo-  et  roeéo nitrates  aeidea;  S.- m.  JOR- 

GEMSEitf  (Journ.  prakt.  Ch.,  t.  44,  p.  63).  —  L'auteur  a  depuis 
longtemps  observé  que  les  solutions  étendues  des  azotates  roséo- 
et  lutëocobaltiques,  chromiques,  etc.,  lorsqu'on  les  additionne  d'un 
excès  d'acide  azotique  étendu ,  fournissent  un  précipité  cristallin 
qui  renferme  la  totalité  du  sel  considéré.  Cependant  ces  précipités 
n'ont  pas  le  même  aspect  ni  la  même  forme  cristalline  que  le  sel 
d'où  l'on  est  parti  ;  il  y  avait  lieu  de  croire  tout  d'abord  à  un 
simple  cas  de  dimorphisme.  En  réalité,  les  choses  se  passent 
autrement;  les  sels  précipités  par  l'acide  azotique  retiennent 
opiniâtrement,  un  excès  de  cet  acide,  même  lorsqu'on  les  a  épuisés 
par  l'alcool  fort;  l'analyse  a  fait  voir  qu'on  est  en  présence  d'azo- 
tates acides. 

Azotate  acide  lutéorhodique  (AzO*)*Rh.6AzHs,AzO»H.  —  On 
dissout  1  gramme  de  nitrate  lutéorhodique  dans  100  centimètres 
cubes  d'eau,  et  on  ajoute  en  une  fois  400  centimètres  cubes  d'acide 
azotique  concentré  ;  au  bout  de  quelque  temps  il  se  dépose  un  sel 
en  longues  aiguilles  incolores,  le  plus  souvent  croisées  sous  des 
angles  de  120  et  60°.  On  essore  à  la  trompe  sur  une  couche  de 
pierre-ponce  pulvérisée,  on  lave  à  l'acide  azotique  concentré,  on 
essore  encore,  puis  on  lave  à  l'alcool  absolu  et  on  sèche  pendant 
douze  à  vingt-quatre  heures  dans  un  courant  d'air  sec.  Le  sel 
ainsi  préparé  est  bien  pur,  il  ne  cède  plus  d'acide  nitrique  lors- 
qu'on le  met  en  suspension  dans  l'alcool  faible.  Ce  sel,  comme  les 
suivants,  est  décomposé  par  l'eau  et  même  par  l'alcool  faible  ; 
l'acide  nitrique  en  plus  de  celui  qui  sature  la  base  est  mis  en 
liberté  et  peut  être  dosé  par  un  procédé  acidimétrique. 

Azotate  acide  lutéocobaltique  (Az03)3Co.6AzH3,AzOsH.  —  Se 
prépare  comme  le  précédent,  auquel  il  ressemble  de  tout  point, 
sauf  que  sa  couleur  est  orangée. 

Les  sels  suivants  sont  dédoublés  partiellement  lorsqu'on  les 
lave  à  l'alcool  absolu  ;  aussi  les  prépare-t-on  comme  les  précé- 
dents, mais  en  supprimant  le  lavage  à  l'alcool.  On  se  contente 
d'essorer  à  la  trompe  dans  un  courant  d'air  sec  pendant  vingt- 
quatre  heures,  après  lavage  à  l'acide  nitri  jue  concentré 
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Azotate  acide  lutùochromique  (Az08)sCr.6AzH8,AzO*H.  — 
Jaune-citron.  S'altère  déjà  à  100°. 

Azotate  acide  roséorhodique  (AzO^Rh.5AzIi3fH*0,ÀzO*H. -- 
Incolore. 

Azotate  acide  roséocobaltiquo  (Az03,}sCo.5AzH3.HfO,AzO*H. 
—  Môme  couleur  que  le  sel  neutre. 

Azotate  acide  roséoehromique  (AzO^Gr.ôAzHS.H'OjAzO8!!.— 
A  peu  près  la  même  couleur  que  le  sel  neutre.  l.  b. 

Sur  le»  eombinftltont  amnioniaeo-rhodia.ue»  (IX). 
Sar    les  «ela   lutéorhodiqvea  ;    S— M.   JÔRGKK9BV 

(Journ.  prakt.  67/.,  t.  44,  p.  48).  —  Les  premiers  essais  faits  en 
chauffant  en  tube  scellé  du  chlorure  (ou  de  l'hydrate)  chlororoséo- 
rhodique  avec  de  l'ammoniaque  concentrée  n'ayant  pas  fourni  le 
dédoublement  cherché,  l'auteur  crut  d'abord  que  les  sels  lutéo- 
rhodiques  n'existaient  point.  Mais  il  arriva  au  résultat  espéré,  en 
se  servant  du  procédé  suivant,  qui  avait  déjà  permis  de  passer 
des  sels  roséocobaltiqties  aux  lutéosels  correspondants. 

On  a  chauffé  à  110°  pendant  une  semaine  du  pyrophosphate 
double  sodico-roséorhodiquo;  au  bout  de  ce  temps,  la  masse  primi- 
tivement blanche  était  devenue  jaune,  et  partiellement  soluble  dans 
l'eau  avec  cette  coloration.  Le  résidu  insoluble  dans  l'eau  était 
blanc.  Après  l'avoir  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  on 
précipite  cette  solution  par  l'acide  azotique  étendu  de  son  volume 
d'eau.  Le  précipité  lut  épuisé  d'abord  par  ce  môme  acide  azotique, 
puis  par  l'alcool.  Le.  sel  restant,  vu  au  microscope,  ressemblait  fort 
au  nitrate  roséorhodique,  mais  il  ne  renfermait  que  la  moitié  de 
son  poids  de  ce  sel,  le  reste  étant  du  nitrate  lutéorhodique.Ceciaété 
démontré  par  la  perte  d'eau  à  100°  et  par  dos  considérations  qui 
seront  exposées  plus  loin.  Alors  on  a  chauffé  vingt-quatre  heures 
à  100°  ce  mélange  des  deux  nitrates  roséo  et  lutéorhodiques;  le 
second  do  ces  deux  nitrates  est  resté  inaltéié  à  la  suite  de  cette 
opération,  tandis  que  le  nitrate  roséorhodique  se  transforma  en  ni- 
irate  nitratopurpuréorhodique  moins  soluble  que  le  lutéonitrate. 
Ou  a  donc  épuisé  la  masse  par  l'eau  froide,  et  les  eaux  de  lavage 
ont  été  précipitées  par  le  pyrophosphate  de  sodium  lequel  agit  sur 
l-î  lutéoselen  fournissant  un  dépôt  cristallin  blanc,  à  éclat  soyeux, 
semblable  au  pyrophosphate  sodico-roséorhodique,  tandis  que 
re  purpuréosel  ne  donne  rien  de  semblable  (il  reste  d'ailleurs  sur 
le  filtre  pour  la  plus  grande  partie).  Le  pyrophosphate  sodicolùtéo- 
Hiadique  étant  lavé  ù  l'eau,  puis  redissous  dans  la  plus  petite  quan- 
iiié  possible  d'acide  chlorhydrique  étendu,  on  a  une  solution  qui, 
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traitée  par  l'acide  azotique  étendu,  fournit  un  précipité  blanc  de  ni- 
trate lutéorhodique,  qui,  après  lavages  à  l'acide  azotique,  puis  à 
l'alcool,  est  absolument  pur. 

On  peut  encore  obtenir  des  sels  lutéorho  iiques  d'une  manière 
plus  simple  :  on  a  chauffé  6  grammes  de  chlorure  chloropurpuréo- 
rhodijueen  tubessceilés  pendant  vingt-quatre  heures,  avec  80  cen- 
timètres cubes  d'ammoniaque  concentrée  ;  au  bout  de  ce  temps,  il 
ne  restait  plus  que  0*r,6  du  sel  primitif  inaltéré.  La  solution  ayant 
été  débarrassée  de  l'ammoniaque  par  évaporation,  a  été  précipitée 
par  l'acide  nitrique  étendu,  et  le  dépôt  cristallin  s'est  montré  cons- 
titué par  un  mélange  de  82,5  0/0  de  lutéonitrate  et  17,5  0/0  de 
roséonitrate.  Dans  une  autre  expérience,  faite  sur  4  grammes  en- 
viron de  chlorure  roséorhodique,  le  chauffage  avec  l'ammoniaque 
concentrée  ayant  duré  quatre  jours,  le  sel  primitif  a  été  détruit  à 
quel  lues  centigrammes  près,  et  on  a  trouvé  dans  le  tube,  après 
refroi  lissement,  d'assez  grands  cristaux  de  chlorure  lutéorhodique 
exempt  de  roséosel. 

Comme  on  va  le  voir,  les  sels  lutéorodiques  ressemblent  singu- 
lièrement aux  sels  roséorhodiques;  une  analogie  semblable  se  ma- 
niiVte  dans  les  séries  chromiques  et  cobaltiques  correspondantes, 
mais  ici  elle  est  plus  saisissante  encore,  parce  que  les  sels  lutéo- 
rhodiques  sont  incolores  aussi  bien  que  les  roséosels  correspon- 
dants. Les  principales  réactions  distinctives  consistent  d'une  part 
en  ce  que  les  roséosels  se  transforment  aisément  en  purpuréosels, 
ce  qui  n'a  pas  lieu  dans  la  série  lutéorhodique;  de  plus,  les  sels  de 
cette  dernière,  en  présence  d'un  excès  d'ammoniaque,  et  de  phos^ 
phate  de  sodium  ordinaire,  fournissent  un  précipité  de  phosphate 
lutéorhodique  en  belles  aiguilles. 

Azotate  lutéorhodique  Rh(Az03)3.6\zH3.  —  On  a  vu  plus  haut 
la  préparation  de  ce  sel  :  poudre  finement  cristalline  formée  de 
très  petites  lamelles  carrées.  Par  recristHllisation  dans  l'eau  bouil- 
lante et  refroidissement,  on  p«>ut  avoir  des  cristaux  pyramidaux  de 
quelques  millimètres;  si  la  précipitation  a  lieu  en  présence  d'acide 
nitrique  concentré,  on  a  de  fines  aiguilles  groupées  sous  des  angles 
de  60  et  120°.  Le  sel  se  dissout  à  froid  dans  i8-49  parties  d'eau.  Il 
est  inaltérable  à  100°;  évaporé  à  plusieurs  reprises  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  concentré,  il  finit  par  se  transformer  en  chlorure 
lutéorhodique. 

Voici  l'action  des  principaux  réactifs  sur  la  solution  saturée  à 
froid.  Acide  nitrique  étendu,  le  sel  se  précipite  entièrement.  Acide 
chlorhydrique  concentré,  au  bout  de  quelque  temps  et  après  agita- 
tion, précipité  cristallin  très  brillant  de  chlorure.  Acide  bromhy- 
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drique  étendu,  précipité  blanc  cristallin  immédiat  et  complet  de 
bromure.  Iodure  de  potassium,  précipité  blanc  jaunâtre,  formé  de 
de  très  petits  octaèdres  et  tables  hexagonales.  Acide  sulfurique, 
rien.  Acide  fluosilicique,  précipité  complet  «l'un  sel  blanc  pulvé- 
rulent amorphe  ;  si  les  solutions  sont  très  étendues,  lo  précipité 
offre  des  indices  do  cristallisation  (octaèdres).  Chlorure  de  platine, 
en  solution  chlorhydrique,  précipité  chamois  abondant  formé  de 
très  petites  aiguilles  feutrées.  Chlorure  de  platine  en  solution  addi- 
tionnée d'acide  sulfurique,  le  môme  précipité,  mais  en  belles  tables 
hexagonales  orangées.  Chlorure  platiueux,  réaction  des  chlorures  en 
général.  Chlorure  d'or,  belles  aiguilles  jaune  paille,  éclat  soyeux. 
Chlorure  mercurique,  rien  ;  si  Ton  ajoute  HC1  ou  NaCl,  précipité 
d'aiguilles  blanches,  très  dues.  Phosphate  de  sodium  (P04Na*H) 
rien;  mais  si  l'on  {goûte  de  l'ammoniaque,  précipité  blanc  amorphe 
qui  se  transforme  bientôt  en  magnifiques  aiguilles.  Pyrophosphate 
de  sodium,  beau  précipité  blanc  cristallin  de  sel  double  sodique. 
Hyposulfale  de  sodium,  très  abondantes  aiguilles  longues  et  minces, 
solubles  dans  un  excès  de  réactif.  Chromate  de  potassium,  précipité 
jaune-citron  formé  d'octaèdres  excessivement  petits.  Bichromate 
de  potassium,  précipité  orangé,  très  petites  aiguilles.  Permanga- 
nate de  potassium,  précipité  pourpre,  formé  de  très  petites  pail- 
lettes hexagonales.  Periodure  de  potassium,  précipité  gris-ver- 
dalrc,  formé  d'aiguilles  excessivement  petites  à  reilets  mordorés. 
Oxalate  d'ammonium,  pas  de  précipité  tout  d'abord,  par  agitation 
ou  par  addition  d'ammoniaque,  précipité  blanc  cristallin.  Ferrocya- 
nure  de  potassium  non  en  excès,  précipité  blanchâtre.  Ferricyanure 
de  potassium,  donne  avec  des  solutions  très  étendues  (moineau 
200')  de  belles  aiguilles  orangées;  en  présence  d'acide  chlorhy- 
drique, on  obtient  des  précipités  jaunes  ou  brun-verdâtre  formés 
de  cristaux  plus  raccourcis.  Cobalticyanure  de  potassium,  comme 
avec  le  ferricyanure,  mais  les  précipités  sont  blancs. 

Chlorure  îatéovhodique  RhCI3.6AzH3.  —  On  a  vu  comment  co 
sel  se  prépare;  déposé  au  sein  d'une  solution  fortement  chlorhy- 
drique, le  sel  est  anhydre.  Ainsi,  en  ajoutant  de  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  à  une  solution  de  chlorure  ou  d'azotate,  on  voitso 
déposer  des  lamelles  rhombiques  à  éclat  adamantin  (£2/0  =  132°) 
simulant  le  plus  souvent  des  hexagones  réguliers,  ou  encore  des 
prismes,  etc.  Au  contraire,  si  Ton  évapore  lentement  à  froid  une 
solution  aqueuse  du  sel,  on  recueille  de  grands  prismes,  qui  ren- 
ferment 1  molécule  d'eau  et  s'efileuiissent  très  rapidement  dans 
l'air  sec.  Il  est  à  remarquer  que  le  sel  anhydre  correspond  au  sel 
lutéocobaltique,  tan  Us  que  l'hydrate  correspond  au  sel  lutéochro- 
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mique.  Le  sel  6e  dissout  à  8°  dans  7  à  8  parties  d'eau.  Chauffé  avec 
de  l'acide  chlorhydrique,  il  ne  tend  pas  à  se  transformer  en  chlo- 
rure purpuréorhodique. 

L'action  des  réactifs  est  en  général  conforme  à  ce  qui  a  été  dit 
pour  l'azotate;  cependant,  avec  certains  réactifs  on  observe  des 
phénomènes  particuliers.  Ghloroplatinate  de  sodium,  précipité 
orangé  immédiat,  formé  de  très  petites  lamelles  ou  prismes  hexa- 
gonaux. Mais  si  la  liqueur  est  très  étendue,  on  voit  se  former  d'a- 
bord un  autre  chloroplatinate  en  belles  lamelles  carrées  ou  octo- 
gonales très  minces;  ce  sel  ne  tarde  pas,  au  contact  de  l'eau-mère, 
à  se  transformer  en  cristaux  bien  formés  du  sel  précédent.  En  pré- 
sence d'acide  chlorhydrique,  précipité  chamois  formé  de  fines 
aiguilles,  décomposé  par  l'eau  froide  en  chlorure  lutéorhodique  et 
chloroplatinate  hexagonal.  Chloroplatinite  de  potassium,  précipité 
chamois;  si  les  liqueurs  sont  très  étendues,  on  peut  reconnaître  au 
microscope  des  aiguilles  courtes  ou  des  tables  rectangulaires. 
Chlorure  meicurique,  précipité  blanc,  volumineux,  unes  aiguilles 
feutrées.  Chlorure  d'or,  précipité  jaune  grenu.  Acide  iluosilicique, 
avec  des  solutions  étendues,  belles  aiguilles  brillantes.  Chromate 
de  potassium,  aiguilles  jaunes  de  1  à  3  millimètres  de  long.  Perio- 
dure  de  potassium,  aiguilles  à  reflets  mordorés. 

Chloroplalinates  lutôot  hodiques.  —  Dans  les  solutions  très 
étendues  du  chlorure,  le  chloroplatinate  de  sodium  fournit  d'abord 
un  précipité  de  lamelles  carrées,  qui  se  transforme  bientôt  au  cou- 
tact  de  l'eau-mère  en  un  sel  orangé,  hexagonal 

2(RhCl3 .  6AzH3) .  SPtCl* .  6H20. 

Insoluble  dans  l'eau;  chauffé  à  100°,  perd  aisément 2H*0, puis  très 
lentement  encore  1  molécule  d'eau. 

Si  Ton  fait  recristalliser  ce  sel  dans  l'eau  chaude  additionnée 
d'acide  chlorhydrique,  on  enlève  du  chlorure  de  platine,  et  Ton 
obtient  par  refroidissement  des  aiguilles  longues  de  plusieurs  centi- 
mètres, qu'on  lave  à  l'alcool,  car  l'eau  les  décomposerait.  Ce  sel  est 
isomorphe  avec  les  sels  cobaltique  et  chromique  correspondants  ; 
8a  composition  répond  à  la  formule  2(RliCl3.6AzH*.PtCl4).H*0. 

Bromure  lutéorhodique  RhBi^.ôAzH3.  —  On  précipite  par  l'a- 
cide broinhydi  ique  moyennement  concentré  une  solution  du  ni- 
trate ou  du  chlorure;  on  a  un  précipité  blanc,  éclatant,  qu'on  lave 
d'abord  à  l'acide  bromhydrique,  puis  à  l'alcool.  Minces  lamelles 
rhombi  jues,  de  122°,  ayant  le  plus  souvent  l'aspect  hexagonal. 
Moins  soluble  dans  l'eau  que  le  chlorure;  inaltérable  à  100°.  Offre 
en  général  les  réactions  des  sels  précédents;  précipite  par  le  bro- 
TRoiaikuK  sÉn.,  t.  vi,  1891.  —  soc.  cm  m.  V\ 
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mure  de  platine  et  par  le  bromure  d'or.  Avec  l'acide  sulfurique 
étendu,  au  bout  de  quelque  temps,  dépôt  de  grands  cristaux  oc- 
taédriqucs,  qui  sont  sans  doute  du  sulfate  bromolutéorhodique;  en 
présence  d'un  peu  de  sulfate  d'ammoniaque,  la  précipitation  est 
immédiate. 

Sulfate  lutéorhodiqiw(SO*)\l\\\.(iAzn*)*.m*0.  —  Ou  traite  le 
chlorure  par  l'eau  et  l'hydrate  d'argent  froichement  précipité;  il 
reste  en  solution  un  liquide  extrêmement  alcalin,  qui  renferme  dit 
l'hydrate  lutéorhodique.  On  filtre  et  on  lave  le  filtre;  les  liqueurs 
sont  alors  additionnées  d'un  léger  excès  d'acide  sulfurique  et  con- 
centrées au  bain-marie  ;  enfin,  on  y  verse  un  peu  d'alcool  à  80* 
jusqu'à  troub'e  persistant,  on  ch.-iufffe  encore  un  pou  au  bain-marie, 
entiu  on  laisse  le  tout  refroidir  lentement.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  on  a  le  sulfate  en  magnifiques  aiguilles,  longues  de  quel- 
ques centimètres,  incolores,  à  éclat  adamantin;  on  les  lave  à  l'al- 
cool faible  et  on  les  sèche  à  l'air.  Des  eaux-mères,  on  peut  retirer 
encore  un  peu  du  même  sel  en  petits  cristaux  par  addition  d'alcool 
fort.  Le  sel  se  dissout  à  20°  dans  43  parties  d'eau  ;  chauffé  à  100*, 
il  perd  A  molécules  d'eau  sur  5.  Ses  réactions  sont  en  général  celles 
du  nitrate,  cependant  quelques-unes  sont  particulières.  (Voir  le 
mémoire  original.) 

Phosphate  lutéorhodique  PO»Rh.6AzHMH*0.—  Les  sels  lutéo- 
rhodiques  ne  précipitent  pas  par  le  phosphate  disodique,  mais  si 
l'on  ajoute  de  l'ammoniaque,  on  voit  se  l'aire  un  abondant  précipité 
blanc,  amorphe,  qui  laissé  au  contact  de  son  eau-mère,  ne  tarde 
pas  à  se  transformer  en  longues  aiguilles  très  brillantes,  termiués 
par  des  pointemcnts  rectangulaires  ou  par  un  dôme  de  93°.  Ce  sel 
peut  être  lave  à  l'eau  froide  sans  décomposition;  dans  l'air  bien 
desséché,  il  finit  par  perdre  toute  son  eau. 

Pyrophosphate  sodico-lutvorhodique 

(  t*Oi)2(Kh .  6  AzH3)2 .  Na* .  SSH'O. 

Les  sels  lutcorhodiques  en  solution  neutre  même  très  diluée  (au 
5000")  fournissent  avec  le  pyrophosphate  de  sodium  un  magnifique 
précipité  blanc,  cristallin,  très  brillant,  formé  de  prismes  hexago- 
naux ou  tables  rhombiques  de  120°.  Ce  sel  est  presque  insoluble 
dans  l'eau,  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau  ammoniacale.  Dans  le 
vide  sec,  il  perd  lentement  20H*O,  et  à  100°  encore  i  molécule 
d'eau.  l.  b. 
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i  formation  prépondérante  d'éthero  ou  lie« 

rares   olléniquea,   lorsq^on   foit   réoirir  lo 

oleoolique  n«r  les  eombinoiftona  lioloffénéoo 

«ondAiitei  *  HT.  VAIBEL (/).  cA.  G.,  t.  94,  p.  4685), 
ur  étudie  dans  ce  mémoire  les  conditions  de  formation 
is  carbures  d'hydrogène  OH**-8  tels  que  l'aliène  et  le- 
yllallène,  par  ré  iction  de  la  potasse  alcoolique  sur  un 
>géné  tel  que  OH**-iBr. 

ène  C»H*CH*=C=CH*.  —  M.  Briihl  avait  déjà  vu  se 
3  carbure  par  réaction  de  la  potasse  alcoolique  sur  le- 
i'allyle  [Lieb.  Ann.  Ch.t  t.  9M,  p.  177),  mais  le  pro- 
:ipal  est  constitué  par  de  l'oxyde  d'allyle  et  d'éthyle. 
a  repris  cette  expérience  en  variant  les  conditions  de 
ition  et  de  température.  Lorsqu'on  ajoute  au  bromure 
ine  solution  concentrée  de  potasse  dans  l'alcool,  la  réac- 
blit  bientôt  d'elle-même,  la  liqueur  se  trouble,  des  bulles 

dégagent,  la  masse  s'échauffe,  et  au  bout  de  cinq  mi- 
réaction  est  devenue  tumultueuse,  en  môme  temps  qu'il 
ite  beaucoup  de  bromure  de  potassium.  Le  gaz  dégagé 
llène  (qui  fournit  aisément  un  télrabromure,  ne  réagit  pas 
orure  cuivreux  ammoniacal,  mais  donne  avec  le  chlorure 
ne  un  précipité  blanc),  tandis  qu'il  reste  dans  le  vase, 
iromure  de  potassium,  et  l'excès  de  potasse  alcoolique, 
r  éthylally tique.  D'essais  répétés  sous  des  conditions 
l'auteur  conclut  que  la  quantité  d'allène  engendrée  est 

par  chacune  des  trois  causes  suivantes  :  1°  élévation  de 
ire  ;  2°  augmentation  de  la  quantité  de  potasse;  8°  aug- 
î  de  la  quantité  d'alcool. 

3  chlorure  d'allyle,  la  réaction  de  la  potasse  alcoolique 
s  vive  qu'avec  le  bromure  ;  il  s'engendre  une  moindre 
l'aliène,  toutes  choses  égdes  d'ailleurs,  et  les  deux:  éthers 
s  étant  pris  en  quantités  équivalentes, 
ivec  l'iodure  d'allyle,  la  réaction  est  encore  plus  lente. 
30°,  une  assez  grande  qu  intité  de  CPH^léchappe  toujours  A 
n.  Aussi  le  rendement  en  aliène  est-il  faible,  mais  si 
ent  co.npte  que  de  l'iodure  d'allyle  réellement  décomposé, 
;  qu'à  molécules  égales,  il  fournit  beaucoup  plus  d'allène 
omure.  . .  •.. 
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Ain6i  la  potasse  alcoolique,  réagissant  sur  les  chlorure,  bro- 
mure, iodure  d'allyle,  fournit  deux  produits,  l'un  prédominant, 
l'éLher  éthylallylique,  l'autre,  qui  est  l'aliène,  en  faible  quantité. 
On  pourrait  expliquer  la  réaction  en  écrivant  qu'il  s'est  fait  d'abord 
de  l'éther  mixte,  ensuite  que  celui-ci  se  dédouble  en  alcool  et  hydro- 
carbure : 

C3H*Dr  +  KOH  -f  C*H*OH  =  CWOCW  +  KBr  +  HK), 
C3HH)CJH5  =  C3H*  -f  C'UH)H. 

Mais  on  pourrait  au  contraire  admettre  qu'il  se  fait  d'abord  de 
l'aliène,  lequel  s  assimilant  les  éléments  de  l'alcool,  fournirait  de 
l'éther  éthylallylique 

C3H*Br  4-  KOH  =  CPH»  +  KBr  -f  H*0, 
C3H*  +  C'HSOH  =  C3H5OC2H*. 

L'expérience  a  fait  voir  que  la  seconde  théorie  est  préférable  à 
la  première.  En  effet,  l'oxyde  éthylallylique,  si  aisément  dédou- 
blable  par  l'acide  sulfunque  étendu,  en  aliène  et  alcool,  ne  iubit 
pas  ce  dédoublement  en  présence  de  la  potasse  alcoolique,  même 
bouillante.  Au  contraire,  c'est  la  réaction  inverse  qui  a  lieu.  Une 
solution  saturée  de  gaz  aliène  dans  l'alcool  étant  additionnée  de 
fragments  de  potasse  et  chauffée  en  tube  scellé  d'abord  à  100°, 
puis  à  150-170°,  fournit  après  réaction  et  addition  d'eau,  une 
huile  jaunâtre,  qui  est  de  l'éther  éthylallylique.  Il  est  à  remarquer 
que,  dans  celte  opération,  il  est  nécessaire  d'ajouter  de  la  potasse 
(ou  de  la  soude;,  autrement  on  n'obtiendiait  qu'un  liquide  à  forte 
odeur  *'e  carotte,  aisément  résinillable  à  l'air;  ce  corps  est  sans 
doute  un  polymère  de  l'aliène. 

IL  rélramclljylall<:>ne(ms)*C=C=C[CH*)*.  —M.. Henry  a  pré- 
paré ce  corps  (D.  ch.  G  ,  t.  £,  p.  400)  par  réaction  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  chlorure  (CH*)*CIl.CCi*.CI^CHa)«  dérivé  de 
l'isobutyrone.  Ici,  il  ne  se  fait  qu'un  carbure  par  perte  de  2HC1, 
mais  pas  d'éther  mixte,  comme  dans  le  cas  précédent. 

III.  Considérations  générales.  —  Ainsi  certains  carbures, 
comme ,  l'aliène  et  quelques-uns  de  ses  homologues,  ne  s'engen- 
dreut  qu'en  petite  quantité,  ou  même  pas  du  tout,  par  réaction  de 
la  potasse  alcoolique  sur  les  éthers  halogènes  correspondants. 
Parmi  ces  carbures,  l'auteur  cite  les  suivants  : 

Aliène f    CH2=C=CH2 

Viuylélhylèiie CH^CH-CHsCH* 

Pipérylêirc CH2=CH-GH2-CH=CH»' 

et  quelques  autres  plus  complexes.  A  la  suite  de  ces  diverses 
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considérations  qu'on  lira  dans  le  mémoire  original,  voici  les  con- 
clusions qu'il  est  conduit  à  formuler  : 

1°  La  réaction  de  la  potasse  alcoolique  sur  les  éthers  halogènes 
fournit  toujours  comme  premier  terme  un  hydrocarbure,  et  dans 
certains  cas,  mais  par  réaction  secondaire,  un  éther  mixte  ; 

2°  Lorsque  l'éther  halogène  renferme  d^jà  une  liaison  double, 
il  se  fait  toujours  un  carbure  acétylénique  à  liaison  triple,  quand 
même  il  pourrait  se  faire  un  carbure  à  deux  liaisons  doubles  : 

Cm=CBr-CH3  +  KOH  =  CH^C-CH*  +  KBr  -f  H*0; 

•  8°  Lorsque  l'éther  halogène  renfermant  une  liaison  double  est 
constitué  de  manière  à  sembler  devoir  engendrer  un  carbure  allé- 
nique,  c'est-à-dire  à  deux  liaisons  doubles ,  celui-ci  se  combine  à 
l'alcool ,  pour  la  plus  grande  partie,  et  vient  former  un  éther 
mixte.  Cependant,  dans  le  cas  où  le  radical  combiné  au  brome  ou 
chlore  peut  être  considéré  comme  celui  d'un  alcool  tertiaire,  il  ne 
se  fait  pas  d'éther  par  échange  de  Br  ou  Cl  contre  OC*Hs,  et  le 
carbure  allénique  s'engendre  seul  :  tel  est  le  cas  du  tétraméthyl- 
allène. 

4*  Pour  qu'il  y  ait  formation  d'éther  par  union  du  carbure  allé- 
nique  et  de  l'alcool,  h  présence  d'un  alcali  caustique  est  néces- 
saire. 

5°  L'aliène  et  ses  homologues,  ainsi  que  les  éthers  mixtes 
formés  par  la  combinaison  de  ceux-ci  avec  l'alcool,  précipitent  en 
blanc  le  chlorure  mercurique.  l.  b. 

Snr  raeétone-potaeee  et  l'ae^tone-sondef  W.VAU- 

BEIi  [Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  «S,  p.  599].  —  Si  Ton  chauffe 
dans  un  tube  à  essai  de  l'acétone  avec  de  la  potasse  solide,  on  voit 
au  bout  de  quelques  minutes  se  former  un  composé  cristallisé,  qui 
parait  avoir  pour  composition  CsH80  -f-  KOH.  On  doit  recueillir 
ce  composé  aussi  rapidement  que  possible,  le  priver  de  l'excès 
d'acétone  qu'il  renferme  par  des  lavages  à  la  ligroïne  et  le  sécher 
au-dessus  de  l'acide  sulfurique.  Ce  composé  est  très  hygrosco- 
pique  et  se  dissocie  aisément. 

La  combinaison  sodique  a  été  aussi  ohtenue,  mais  on  ne  l'a  pas 
analysée  ;  elle  parait  encore  plus  instable  que  la  combinaison  po- 
tassique. AD.  F. 

Recherche»  »«r  l'enlèvement  dee  halogène»  dans 
les  éthers  or*;aniqne»  a-p-halogéné»  |  A.  HIC  HA  El* 

et  O.  «CHULTHE89  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2),  t.  «S,  p.  587* 
597].  —  Zinc  et  étber  *-$-dibromopropio  nique.  —  Une  solution 
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alcoolique  d'éther  a-0-dibromopropionique  réagit  très  vivement 
sur  In  tournure  de  zinc  en  donnant  du  bromure  de  zinc  et  de 
l'éther  acrylique.  Même  résultat  si  Ton  remplace  l'alcool  par  de 
l'éther  humide  ;  avec  l'élher  absolu,  pas  de  réaction. 

Zinc  et  éther  %-$-dihromobutyrique.  —  L'éther  a-p-dibromo- 
butyrique  bout  à  1 10,5-11 1°,  sous  une  pression  de  21  millimètres. 
Traité  en  solution  élhérée  par  la  tournure  de  zinc,  il  se  convertit 
à  la  température  ordinaire  en  éther  crotonique. 

Zinc  et  éther  dibromosucemique. —  Une  solution  d'éther  dibro 
mosuccinique  dans  le  bromure  d'éthyle  ou  dans  l'éther  réagit 
vivement  à  la  température  ordinaire  sur  la  tournure  de  zinc  en 
présence  d'une  trace  d'humidité,  en  donnant  de  l'éther  fumarique 
sans  éther  inaléique. 

L'élher  allodibromosuccinique  \\  réparé  en  partant  de  l'anhydride 
maléique,  se  convertit  également  dans  ces  conditions  en  éther  fu- 
marique sans  éther  maléique. 

Zinc  et  éther  s  citra-  et  ita-dibromopyrotartriques.  —  L'éther 
citra-dibromopyrotartrique,  préparé  par  l'union  du  brome  et  de 
l'éther  citraconiquo  en  solution  élhérée,  bout  à  164°  sous  une 
pression  de  22  millimètres.  Traité  en  solution  éthérée  par  le  zinc 
a  la  température  de  25° ,  il  se  convertit  en  éther  mésaconique. 

L'élher  ita-dibromopyrotartrique,  oblenu  par  l'union  du  brome 
et  de  l'éther  itaconifjuc  en  solution  chloioformiquc,  est  une  huile 
incolore  bouillant  à  158°  sous  19  millimètres.  Traité  en  solution 
élhérée  (humide)  par  la  tournure  de  zinc,  il  se  convertit  en  éther 
itaconique,  sans  éther  mésaconique. 

Zinc  ut  éther  *oL-rf-trichlorobutyriquc.  —  On  effectue  la  réaction 
comme  dans  les  cas  qui  précèdent.  Le  produit  est  formé  d'éther 
a-chlorocrolonique  ;  le  rendement  est  presque  quantitatif. 

AD.  F. 

Recherche*  sur  rhe*améthylèiie-amlnef  L.HAB- 

T1ACJ  [Journ.  t\  prakt.  Chem.  (2),  t.  4S,  p.  597].  —  Soumise  à 
l'ébullition  avec  do  l'acide  chlorhydrique,  i'hcxainélhylène-amine 
donne  de  l'ammoniaque,  de  l'aldéhyde  mélhylique  et  de  laméthyl- 
ainine.  Tniitée  en  solution  acétique  par  l'acide  nitrique,  elle  fournit 
entre  autres  produits  du  protoxyde  d'azote,  de  l'ammoniaque  et  de 
la  méthylamine.  Traitée  en  solution  acétique  par  l'acide  azoteux, 
elle  donne  du  protoxyde  et  du  bioxyde  d'azote  et  un  composé  blanc, 
amorphe,  que  la  potasse  décompose  avec  dégagement  d'ammo- 
niaque et  de  méthylamine. 
Traitée  en  solution  dans  l'alcool  absolu  parle  gaz  sulfureux,  elle 
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fournit  un  composé  blanc,   renfermant  (C5H!1AzsSOs)x;  si   l'on 

opère   en  solution  benzénique,   le  produit  de  la  réaction  a  pour 

composition  C€H«*Àz*SOf. 

L'éther  monochloracétique  réagit  vivement  à  i00°  sur  Phexa- 
méthylène-amine  en  donnant  un  composé  C14H*5ClAz80,  qui  four- 
nit un  cbloroplatinate  C!*H25CIAz8O.PtCl*.  Si  Ton  opère  en  pré- 
sence d'alcool,  on  obtient  du  chlorhydrate  d'hexaméthylène-amine 

et  le  composé  C^H^ClAz^O.  ad.  f. 

Addition  des  éthers  •od»eét>l»ertic|oe  et  «odo- 
m»lonic|ue  aux  éthers  de»  aeidea  non  ««turc*  f  A. 

9I1CHAEL  et  P.-C  FREEB  [Jour il  f.  prakt.  Chom.  <2), 
t.  JS,  p.  390-396).  —  En  abandonnant  pendant  12  heures  à  la  tempé- 
rature de  10°  un  mélange  d'éther  cinmanique  et  d'étheracétylaeé- 
tique  sodé,  on  voit  se  déposer  de  grands  cristaux  ayant  pour  com- 
position CHH!*0*-f  2C6H*NaO*.  Ce  corps  est  dédoublé  par  l'eau  en 
ses  composants  ;  mais,  chauffé  avec  de  l'alcool,  il  se  transforme  en 
un  corps  de  la  formule  C!îiH1604,  fusible  à  144-145°.  Celui-ci 
fournit  une  hydrazoue  Ci5H,603.  Az*H .  C«H5,  corps  blanc,  amorphe, 
fusible  à  74-75°. 

Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  le  corps  Ci5H160*  fournit  un 

acide  qui  fond  à  95°  en  perdant  de  l'acide  carbonique,  et  en  se 

transformant  en  un  nouvel   acide  C^H^O*,   qui  cristallise  en 

longues  aiguilles  brillantes,  insolubles  dans  la  ligroïne,  très  solu- 

bles  dans  l'alcool  et  dans  Péther,  et  fusibles  à  184-185°. 

Le  corps  C^H^O2,  traité  en  solution  ammoniacale  neutre 
par  le  chlorhydrate  d'hydroxylamine,  donne  un  précipité  blanc, 
fusible  à  129-131°  avec  décomposition,  et  constituant  une  oxime 
C*4HM03(AzOH)  ;  si  Ton  emploie  Thydroxylamine  libre  et  qu'on 
opère  en  solution  alcoolique,  on  obtient  une  autre  oxime, 
CfW*OiAzOH),  amorphe  et  fusible  à  172°. 

Chauffé  avec  de  l'aniline    en    solution    alcoolique,    le    corps 
C«*Hf20*  fournit  un  dérivé  C**H**0*(AzC6H5)> en  octaèdres  blancs, 
fusibles  à  237-238°. 

Chauffé  longtemps  avec  un  alcali  en  solution  aqueuse,  le  corps 
C«*Hl*0*  [\xe  une  molécule  d'eau  et  fournit  un  composé  ClfH!4Os, 
qui,  après  cristallisation  dans  la  ligroïne,  se  présente  en  aiguilles 
fusibles  à  83-84°  :  ce  composé  est  acide  et  décompose  les  carbo- 
nates ;  il  fournit  un  sel  d'argent  de  la  formule 

C-WKPAg-f  0,5rPO. 

II  fournit  en  outre  avec  l'hydroxylamine  une  oxime  C"HuOa(AzOH) 
fusible  avec  décomposition  à  93*94°. 
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Le  corps  019HU03  est  détruit  par  le  permanganate  avec  forma- 
tion d'acide  benzoï<iue  et  d'un  autre  acide  volali!  avec  la  vapeur 
d'eau.  Réduit  par  l'amalgame  de  sodium  en  solution  alcoolique,  il 
donne  une  huile  renfermant  ClfHi40*  et  bouillant  à  271-273°  cous 
une  pression  de  17  millimètres.  Ce  produit  de  réduction  parait  être 
une  laclone. 

Les  auteurs  admettent  que  le  produit  Cf*HuOs  a  pour  constitu- 
tion C«H»-CH<^{j^2!cH8    et  que  le  oorp8  CifHU°*  •*  ta 

CH*-CO 
lactone  C6H3-Ch/  >0     .  ad.  r. 

XïH*-CH-CH*     . 

Reeherehe»  »«r  leeyanureiTétliyledimoléenlairef 

P.-S.  BITR1VS  [Journ.  f.  prakt.  Cbem.  (2),  t.  «S,  p.  406].  — 
Le  cyanure  d'éthyle  dimoléculaire  (imidopropyl-propionitrfle) 
CfH5-C(AzH)-C*H*-CAz,  traité  en  solution  éthérée  par  le  chlorure 
de  benzoyle,  fournit  le  chlorhydrate  d'un  dérivé  benzoyle,  qu'on 
peut  mettre  en  liberté  par  l'action  des  alcalis  :  ce  corps  a  pour 
formule  C*H*-C(Àz-CO-C«H5)-C*H*-CAz  ;  il  cristallise  en  belles 
aiguilles  fusibles  à  98°. 

Le  chlorure  de  benzoyle  réagit  sur  le  dérivé  sodé  du  di-cyanure 
diéthylique  en  donnant  une  huile  jaune,  qui  renferme  IViroidopro- 

pylbenzoyl-propionitrile,  C*H»-C(AzH)-C(GO-CeH5)<Q^:  cecorps 

se  décompose  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  avec  formation 
de  sel  ammoniac. 

L'anhydride  phtalique,  fondu  avec  l'imidopropyl-propionitrile, 
donne  lieu  à  la  réaction 

C#Hi<C0>°  +  C«Hi-C(AzH)  CH(CH»)CAi  =  C«H*<g>>AiH  -\-  C'H»-C0-CH(CB»)CAi. 

Le  chlorhydrate  d'hydroxylamine  fournit  une  oxime,  qui  cristal- 
lise dans  l'éther  en  fines  aiguilles  fusibles  à  42°,  ayant  pour 
formule  C*H5-C(AzOH)-CH(CH3)-CAz.  Cecorps  donne  avec  le  chlo- 
rure de  zinc  une  combinaison  (C6H10Az*0)*ZnCI*  bien  cristallisée,  et 
avec  l'acide  chlorhydrique»  un  sel  de  la  formule  C6H10Az*O.HGl. 

AD.  F. 

Action  de  l'ammoniaque  nnr  le»  éther»  o.-amide* 
benzoïquea  »ub«titué«  *  E.  ZACHARIAS  [Journ.  f.  prakt. 
Ghem.  (2j,t.  4S, p.  482-451].  —  Éther m.-nitro-o.-oxybenzoïque.— 
Cristaux  jaune  clair,  fusibles  à  44°,5,  obtenus  en  chauffant  pendant 
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douze  heures,  dans  un  appareil  à  reflux,  un  mélange  d'acide  nitro- 
salicylique  (100  grammes),  d'alcool  absolu  (300  grammes)  et  d'abide 
sulfurique  concentré  (150  grammes). 

M.-nitrO'O.-éthoxybenzoate  déthyle.  —  On  chauffe  à  150*  un 
mélange  de  bromure  d'éthyle  et  du  sel  de  potassium  de  l'éther  pré- 
cédent: huile  jaunâtre,  bouillant  vers  175°  sous  une  pression  de 
40  millimètres.  Chauffé  pendant  une  demi-heure  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  ce  corps  se  convertit  en  acide  m.-nitro-o.-éthoxyben- 
zoïque  C6H»(AzO«)(3)(OCni5)(î)(CO*H)(i),  aiguilles  blanches  fusibles 
à  96-97*. 

M.-nitvo-o.-amido-benzoate  déthyle, 

CW(  AzO')(3)(  AiH»)  w(COH?H*)(l) . 

—  On  le  prépare  en  chauffant  à  130-150°  le  m.-nitro-éthoxybenzoate 
d'éthyle  -avec  de  l'ammoniaque  alcoolique.  Aiguilles  jaune  foncé 
fusibles  à  109°.  Ce  corps  avait  été  pris  par  Hûbner  pour  Taraide 
nitro-éthoxybenzoïque.  C'est  bien  un  éther  amide,  car  il  est  sapo- 
nifié par  les  alcalis,  sans  dégagement  d'ammoniaque,  avec  forma- 
tion des  sels  de  l'acide  amidé. 

M.-nitro-o.-acétaniido-benzoate  d'éthyle  ' 

C«H3(AzO*)(À2H  .C*H30)(C02CW). 

—  Aiguilles  blanches  brillantes,  fusibles  a  102°,  obtenues  par  l'ac- 
tion du  chlorure  d'acétyle  au  bain-marie  sur  l'éther  précédent.  Ce 
corps  est  très  soluble  à  froid  dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  le 
chloroforme  et  l'éther  de  pétrole.  En  même  temps  que  ce  composé, 
se  produit  une  petite  quantité  d'un  composé  jaune,  fusible  entre 
85  et  94°,  qui  présente  la  même  composition  et  qui  se  dissout  dans 
les  mêmes  réactifs  que  le  composé  blanc  :  ce  corps  jaune,  qui  pré- 
sente la  même  grandeur  moléculaire  que  le  corps  blanc,  n'a  pas  été 
obtenu  à  l'état  de  pureté  complète. 

/CO-AzH 
0.-nitro-$-  méthylS-oxyquimzoline  C6Hs(AzO*)<f  I  . — 

On  l'obtient  en  chauffant  à  170°  le  m.-nitro-o.-acétaraidoben- 
zoate  d'éthyle  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique.  Cristaux  blancs, 
fusibles  avec  décomposition  à  264°,  insolubles  dans  l'eau  froide  ou 
chaude,  très  peu  solubles  dans  l'alcool  bouillant,  insolubles  dans 
l'éther  et  dans  le  benzène,  solubles  dans  les  acides  et  dans  les 
alcalis. 

La  combinaison  potassique  est  précipitée  par  l'alcool  en  fines 
aiguilles  orangées,  très  solubles  dans  l'eau  ;  elle  fait  double  décoin- 
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position  avec  la  plupart  des  sels  des  métaux  lourds  et  donne  avec 

le  nitrate  d'argent  un  précipité  renfermant  CWAzM^Ag. 

•CO-Az  CH» 
Vêther  mêtRylique  C«H»iAzO»K  I  ,    s'obtient    en 

*  v        ;\Az=C-CH*      ' 

chauffant  à  120°  la  combinaison  potassique  avec  de  l'alcool  et  de 
Tiodure  de  méthylc;  il  cristallise  en  Unes  aiguilles  blanches,  fusi- 
bles à  175°,  solublcs  dans  les  acides,  peu  solubles  dans  les  al- 
calis. 

Réduite  par  rétain  ou  par  le  chlorure  stanneux  en  solution 
chlorhydrique,  la  nitro-méthyl-oxyquinazoline  fournit  des  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  230-282°,  qui  n'ont  pu  être  obtenues  à  l'état  de 
pureté  complète. 

M.-nitro-o.-benzamidobenzoate  déthyle 

C«H3(Az02)(AzH.C?H*OXC02C2HS). 

—  Cristaux  jaunâtres,  fusibles  à  85°,5,  très  solubles  dans  l'alcool, 

l'éther,  le  benzène,  le  chloroforme,  peu  solubles  dans  la  ligroïne, 

o  btenus  en  chauffant  un  mélange  de  chlorure  de  benzoyle  et  de 

nitro-amido-benzoate  d'éthyle. 

/CO-AzH 
Nitro-phOnyloxy-quinazoline  OHs(AzO*K         A  r      — Fiûes 

aiguilles  blanches,  obtenues  en  chauffant  à  160°  l'éther  précédent 

avec  de  l'ammoniaque  alcoolique;  ce  corps  ne  fond  pas  encore  à 

2  50°;  il  se  comporte  vis-à-vis  des  dissolvants  comme  la  nitromé- 

thyloxyqiiinazoline,  et  donne  comme  elle  des  sels  alcalins,  qui  font 

la  double  décomposition  avec  les  sels  des  métaux  lourds. 

tf.  f  .CO  Az.CH» 

Vether  nwthylique  C<JH3(AzO«)<         I  ,  obtenu  en  chauf- 

1  H  V  XAzrrC.CW 

tant  à  160°  un  mélange  de  métliylamine  et  de  nitrobenzamidoben- 

zoate  d'éthyle  en  solution  alcoolique,  cristallise  en  Unes  aiguilles 

blanches,  fusibles  à  138°. 

•CO-AzH 
Bcnzazimide  C6H\  i      .  —  Ce  composé,  déjà  décrit  par 

\Az=Az 

Finger  [Bull.,  (2),  t.  50,  p.  583],  peut  être  préparé  par  l'action 

deTammoniaque  sur  le  chlorure  de  l'éther  o.-diasobenzoïque.  Il 

fond  à  211-212°. 

O.-nwthylamidobenzoate  déthyle  C«H*(AzH.CH»)CO*C*H5.  - 

On  chauffe  à  120°  un  mélange  d'élher  anthranilique,  d'alcool  et 

d'iodure  de  méthyle;  on  alcalinise  le  produit  par  l'ammoniaque, 

on  sèche  sur  le  chlorure  de  calcium  et  on  rectille.  Liquide  huileux, 

bouillant  vers  270°. 
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O.-nilrosométhylamidobenzoate  d  éthyle 

C6H*[Az(AzO)CH3]C02C*H5. 

—  Liquide  huileux,  obtenu  par  l'action  du  nilrite  de  6odium  sur 
une  solution  chlorhydrique  du  corps  précédent.  Chauffé  à  140-150° 
avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  cet  éther  fournit  un  mélange  d'o.- 
nitrosométhylamidobenzamide  C6H*[Az(AzO)(CH3)]CO.AzH*,  fu- 
sible à  145-149°,  et  d'acide  o.-méthylamidobenzoïque 

C«H'«(AzH.CH3)C02H  : 

ce  dernier  cristallise  dans  la  ligroïne  en  lamelles  incolores,  fon- 
dant à  165-170°  et  se  décomposant  un  peu  au-dessus  de  celte  tem- 
pérature ;  il  est  soiuble  à  froid  dans  l'alcool,  le  benzène  et  le  chlo- 
rofoime,  et  peut  êtie  sublimé  si  on  opère  avec  précaution  ;  les 
acides  et  les  alcalis  le  dissolvent,  mais  en  le  décomposant. 

ad.  p. 

Action  «le  l'ammoniaque   et  de  la  méth j  lamine 
sur  le*  éthera  oxybenzolques  nitrés;  P.  TH1EME 

[Journ.  f.  prakt.  Clwni.,  ^),  t.  4S,  p.  451-482].  —  M.-nitro-p.- 
oxybenzoate  d  éthyle  C^Ha^AzO^^lOHj^^CO^H^^j.  —  Cristaux 
prismatiques  orangés,  fusibles  à  69°,  très  solubles  dans  l'alcool, 
l'éther,  le  benzène,  insolubles  dans  l'eau,  obtenus  en  chauffant 
Téther  p.-oxybenzoïque  avec  son  poids  d'acide  nitrique  (d=  1,40) 
étendu  de  6  parties  d'eau.  Il  donne  par  saponification  l'acide  m.- 
nitro-p.-oxybenzoïque,  fusible  à  185°,  décrit  par  Griess. 
M.nJtro-p.  éthoxybenzoaie  d  éthyle 

CfH3(Az02)(OC2H5)(C02C2H5). 

—  On  le  prépare  en  chauffant  à  130-140°  un  mélange  de  bromure 
d'élhyle  et  du  sel  de  potassium  du  composé  précédent.  Aiguilles 
ou  lamelles  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  64°,  très  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  le  chloroforme,  moins  solubles 
dans  l'acide  acétique  et  dans  l'acide  chlorhydrique. 

M.'WtrO'p.amidobenzoate  d  éthyle  C6H3(AzO*)(AzH*)(CO*C*H5). 

—  On  chauffe  p<  ndant  huit  heures  à  130-140°  le  composé  précé- 
dent avec  de  l'ammoniaque  alcoolique.  Longues  aiguilles  jaunes, 
fusibles  à  136°,  sublimables,  très  solubles  dans  l'acide  chlorhy- 
drique concentré  et  dans  l'acide  sulfurique  sans  donner  avec  eux 
de  combinaisons.  Saponilié  par  la  baryte,  il  donne,  sans  dégage- 
ment d'ammoniaque,  l'acide  m.-nitro-p.-amidobenzoïque,  ce  qui 
démontre  sa  constitution. 
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M.-nitro-p.-amidobenzamide  C«H*(ÀzO*)(AzH«)(CO.  AzH»).  —  On 
l'obtient  en  faisant  bouillir  pendant  quelques  heures  l'éther  précé- 
dent avec  de  l'ammoniaque  aqueuse  concentrée.  Longues  aiguilles 
jaunes,  fusibles  en  se  décomposant  à  226°,  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  l'alcool,  l'acide  acétique,  l'acide  chlorhydrique,  peu  so- 
lubles dans  l'éther,  le  chloroforme  et  le  benzène. 

M.-nilrop.-acétamidobenzoale  (fétbyle 

C«IP(AzO')(AzH  .C*H30)(GO*C2H*). 

—  Obtenu  par  l'action  du  chlorure  d'acétyle  au  bain-marie  sur  le 
m.-nitro-p.-amidobenzoate  d'élhyle,  ce  corps  cristallise  en  longues 
et  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  95-96°,  sublimables  sans  alté- 
ration. Chauffé  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  il  perd  son 
groupe  acétyle  et  régénère  le  m.-nitro-p.-amidobenzoate  d'éthyle. 

M.-nitro-p.-méthylamidobenzoate  (fétbyle 

C6H3(Àz02)(AzH.CH*)(C02C2H*). 

—  Cristaux  prismatiques  orangés,  fusibles  à  100°,  très  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  le  chloroforme,  l'acide  acétique, 
l'acide  chlorhydrique,  obtenus  par  l'action  de  la  méthylamine 
alcoolique  sur  le  nitro-éthoxybenzoate  d'éthyle,  à  la  température 
de  180-140\ 

Acide  m.-nitro-p. -môthylamidobenzoïque 

CW(AzCP)(AzH.CH3)(C02H). 

—  Préparé  par  la  saponification  du  corps  précédent  à  l'aide  de  la 
baryte,  il  cristallise  en  aiguilles  jaune  clair,  fusibles  avec  décom- 
position à  295°.  La  plupart  de  ses  sels  cristallisent  bien.  Le  sel 
(fargent  C8H7Àz*04Ag  est  un  précipité  volumineux,  d'un  rouge 
brique  clair. 

M.-dinilrop.-oxybenzoate  (fétbyle 

ffH>(AiO»>t^(OH)(4)(COa(?H*)(|). 

—  On  le  prépare  en  traitant  l'éther  mononitré(30  grammes)  par  un 
mélange  d'acides  nitrique  (d  — 1,40)  (140  grammes)  et  sulfurique 
(160  grammes).  Il  cristallise  dans  l'alcool  en  longues  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  87°,  et  donne  par  saponification  l'acide  di-m.- 
nilro-p.-oxybenzoïque,  fusible  à  287°. 

M.-dinitro-p.-éthoxybenzoate  d'éthyle 

CW(AzO*)2(œ2H5)(C02U2H5). 

—  Aiguilles  blanches,  fusibles  à  56°,  préparées  au  moyen  de  l'io- 
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dure  d'éthyle  et  du  sel  d'argent  du  composé  précédent.  Traité  par 
l'ammoniaque  alcoolique,  il  se  convertit  à  froid  en  cristaux  jaune- 
citron,  fusibles  à  114°,  constituant  le  m.-diuitro-p.-amidobenzoate 
(féthyle  C«H*(AzO*)*(AzH*)(CO»C*H»). 
P.-nitro*  m.-oxybenzoate  (Tèthyle 

C«H3(A20î)(4)(OH)(3)(G03CPH5)(1). 

—  Aiguilles  prismatiques  jaunâtres,  fusibles  à  84°,  très  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  préparées  au  moyen  de  l'acide  corres- 
pondant, décrit  lui-même  par  Griess,  sous  le  nom  d'acide  p-oxyni- 
trobenzoïque. 

P.-nUvo-m.-étboxybenzoate  cFéthyle 

CW(  AzO2)  (OCms)  (CONÇUS) . 

—  Aiguilles  prismatiques  blanches,  fusibles  à  60-61°,  obtenues  on 
chauffant  le  sel  de  potassium  du  composé  précédent  avec  du  bro- 
mure d'éthyle. 

P.-nitro-m.-éthoxybeDzamide  C«H»(AzO*)(OC*H*)(CO .  AzH«).  — 
On  chauffe  à  180°  l'éther  précédent  avec  de  l'ammoniaque  alcoo- 
lique. Aiguilles  ou  lamelles  jaune  clair,  nacrées,  fusibles  à  £02*, 
insolubles  dans  l'eau  froide,  peu  solubles  dons  l'eau  chaude,  très 
solubles  dans  l'alcool,  l'acide  acétique  et  l'acide  chloi  hydrique. 

Acide  p.-nitro-m.-élhoxybeuzoïque 

Cni^AzO^CX^KCOaH). 

—  Lamelles  jaunâtres,  fusibles  à  216°, 5,  solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  obtenues  par  la  saponification  de  l'amide  à  l'aide  de 
la  baryte. 

L'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  à  180°  sur  l'éther  nilro-étho- 
xybenzoïque  fournit  Y  acide  p.-nitro-ni.-amidobenzoïquc 

G6H3(Az02)(AzH2)(C02H) 

en  lamelles  rouge-brique,  très  solubles  dons  l'alcool  et  dans  l'éther, 
fusibles  avec  décomposition  complète  à  290°. 
P.-nitro-m.-amidobenzoale  dètbyle 

C«H3(Az02)(AzH2)(C02C2H*). 

—  Belles  aiguilles  orangées,  fusibles  à  139°,  obtenues  par  l'action 
de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  sel  d'argent  à  100°. 

P.-nitro-m.-amidobenzamide  C«H3(AzO*)(AzH*)(CO.ÂzH*).  — 
Aiguilles  rougeâlres,  fusibles  à  231-232°,  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante, l'alcool,  l'acide  acétique,  l'acide  chlorhydrique,  obtenues  en 
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chauffant  pendant  dix  heures  à  160*170°  l'éther  précédant  avec  de 
l'ammoniaque  alcoolique. 
P-nitro-m.-mèthylainidO'benzo-méthylamide 

CfiI  P(  AzO'H  AzH .  CH3)(CO .  AzH .  CH*). 

—  Mémo  préparation,  au  moyen  de  la  méthylamine  alcoolique,  à  la 
température  de  120-130(Q.  Longues  aiguilles  fusibles  à  194%  solu- 
bles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool,  l'acide  acétique  et  l'acide  chlor- 

■ 

hydrique;  ce  corps  ne  donne  pas  de  chlorhydrate. 
Acide  p.-nitro-m.-nwthylamidobenzoïque 

C6J13(AzO')(AzH.CH»)((,<03H). 

—  Belles  lamelles  rouges,  bri  Hantes,  obtenues  en  saponifiant  l'amide 
par  la  baryte;  il  brunit  à  250°  et  se  décompose  à  268°;  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  moins  soluble  dans  l'eau  et 
dans  l'acide  chlorhydrique.  Le  sel  de  potassium  cristallise  en  étoiles 
orangées. 

G.-nitro  m.-oxybenzoale  d'èthyle 

C6H3(Az02)(f((onyco2(:2H5)(!). 

—  Longs  cristaux  prismatiques,  fusibles  à  124°. 
O-nitrom.-éthoxybenzoate  déthyle 

C«H3(Az02)(i)(OC2H5)(3)(G02CiH5)(!). 

—  Même  préparation  que  pour  les  composés  iso  nériques  décrits 
plus  haut.  Aiguilles  prismatiques,  presque  incolores,  fusibles  à 
58-54°.  Chauffé  à  150°  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse,  il  régéuère 
l'acide  o.-nitro-m.-oxyb  nzoïque . 

M.-nitrO'0.-oxybenzoatcdétbylvCfiH\k7&)^^^ 

—  Cristaux  fusibles  à  90°.  Chauffé  pendant  huit  heures  à  180  iiUtf 
avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  il  donne  la  in.-nitro-o.-oxyhen- 
zamide,  fusible  à  225°.  Si  l'on  opère  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse, 
c'est  facile  m.-nitro-o.-oxybenzoïque  qui  prend  naissance  (à  l'état 
de  sel  ammoniacal). 

Af. -nitrO'O.-ctboxy-benzoate  déthyw 

C6H3(Az02)(5;(OCâH5)(i;(C02C2IP)(1). 

—  Lamelles  incolores  et  nacrées,  fusibles  à  08°,  préparées  comme 
les  composés  isomériques  décrits  plus  haut.  Chauffé  pendant  six 
heures  à  130140°  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  il  se  convertit 
en  m.-nilro-o.-amidobenzoate  déthyle 

C«H3(AzO^AzH')(t/CO'CW)(4,t 
aiguilles  jaunes,  fusibles  a  145°,  sublimables  sans  altération,  inso- 
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lubies  dans  l'eau,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acé- 
tique et  l'acide  chlorhydrique.  L'acide  fond  à  263°. 
M.-nitro-o.'méthylamidobenzoate  d'étbyie 

C«H3(AzO*)(ÀzH  .CH*)(CO*C*H*). 

—  On  chauffe  le  în.-nitro-o.-élhoxybenzoate  d'éthyle  à  120-125° 
avec  un  excès  de  méthylamine  alcoolique  :  belles  aiguilles  d'un 
jaune  verdàtre,  fusibles  à  103°,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  moins  solubles  dans  l>au  chaude,  l'acide  chlorhydrique  et 
l'acide  acétique.  Saponifié  par  la  baryte,  il  donne  l'acide  m.-nitro- 
o-méthylamidobenzoïque  C«H3(AzO*)(AzH.GH3j(CO*H)  en  lamelles 
jaunes,  rhombiques,  nacrées,  fusibles  à  259°  avec  décomposition, 
très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  1  élher,  peu  solubles  dans  le  ju 
bouillante. 

M.-nitro-o.-Tnétbylamido-benzornéthylamidc 

C6H3(Az02)(AzH.CH3)(GO.AzH.GH3). 

—  Obtenu  par  la  méthylamine  alcoolique  sur  le  m.-nilro-o.-éiho- 
xybenzoate  d'éthyle  à  180°,  ce  corps  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
eu  longues  aiguilles  jaune  d'or,  fusibles  à  204°,  sublimables,  peu 
solubles  dans  l'éther. 

M.-nitro-o.-acétamidobenzoate  détbyle 

C6H3(Az02)(AzH.C2H30)(G02C2H5). 

—  Longues  aiguilles  presque  incolores,  fusibles  à  153°,  solubles 
dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  le  benzène  et  l'acide  acé- 
tique. 

M.-nitro-frméthyl-b-oxyquinazoUne 

XO-AzH 

0<W(AzO*K  1 

xAz=Ô-CH3 

—  C'est  le  produit  de  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  le 
composé  précédent,  à  la  température  de  170°.  Petites  lamelles 
blanches,  tétragonales  ou  hexagonales,  brunissant  à  230°  et  fon- 
dant au-dessus  de  280°,  insolubles  dans  le  benzène,  à  peine  solu- 
bles dans  l'éther  et  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  800  parties 
d'eau  bouillante. 

Le  sel  de  potassium  forme  des  mamelons  jaunes  ;  le  sel  (Fammo- 
nium  est  instable;  le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc  volumi- 
neux; il  en  est  de  même  du  sel  mercurique  ;  le  sel  cuivrique  est 
vert  clair,  le  sel  ferreux  blanc-rougeâlre,  le  sel  ferrique  blanc-jau- 
nâtre. 
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yCO-Az-CH» 

Véther  méUijlique  C«H3(AzO)»<T         I  ,  peut  être  obtenu 

par  l'action  de  Tiodure  de  méthyle  sur  le  sel  d'argent,  ou  bien  par 
l'action  de  la  méthylamine  alcoolique  sur  le  m.-nitro-o.-acétamido- 
benzoate  d'éthyle  à  130°;  il  cristallise  en  aiguilles  pointues,  presque 
incolores,  fusibles  à  165°,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'élber, 
moins  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

M.-nitro-o.-acétylméthylamido-beuzoate  d'éthyle 

C6H3(A^)l5)[Az(GH3)(COCH3)^(C02G2H5)(1). 

—  Obtenu  au  moyen  du  chlorure  d'acétyle  et  du  m.-nitro-o.-iué- 
thylamidobenzoate  d'éthyle  au  bain-marie,  ce  corps  forme  des 
cristaux  hygroscopiques,  fusibles  à  66°  ;  sa  solution  chlorhydrique 
donne  avec  le  chlorure  de  platine  des  aiguilles  rougeatres  insta- 
bles. Chauffé  à  130-1 40°  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  ce  com- 
posé régénère  le  nitrométhylamidobenzoate  d'éthyle  ;  avec  l'am- 
moniaque aqueuse,  on  obtient  le  sel  ammoniacal  du  même  acide. 

AD.    F. 


Sur  les  pieryl-,  o.-p.-dinltrophényl-    ei  ni  irai 
ou    nitronitroHoaKO-p.-ehlorophényltiydraxlnes    et 
leurs  dérivés  %  V.  WILLCIEROUT  et  A.  B»HJH(^ur/i. 

/.  prukt.  C/teni.,  (2),  t.  4S,  p.  482-i(.)7].  —  l\-chlovophénylhy- 
drazino.  —  On  dissout  270  grammes  do  p.-chloraniline  dans  4000 
grammes  d'acide  chlorhydrique  (d^=  1,12),  on  refroidit  la  solution 
à  0°  et  on  y  ajoute  170  grammes  de  niLrile  de  sodium  dissous  dans 
1000  grammes  d'eau,  en  évitant  que  la  température  du  mélange 
s'élève  au-dessus  de  0°.  On  traite  alors  la  solution  de  chlorure  de 
diaznchlorobonzène  ainsi  obtenue  par  950 grammes  de chlorurestan- 
neux  dissous  dans  1000  grammes  d'acide  chlorhydrique  (d  =  l,19j 
refroidi  à  0°  :  on  voit  alors  se  déposer  le  chlorostannite  de  p.-chlo- 
rophénylhydrazine,  d'où  Ton  isole  la  base  par  les  méthodes  ordi- 
naires. La  p.-chlorophénylhydrazine  cristallise  eu  aiguilles  blan- 
ches ;  elle  fond  à  83°  et  brunit  à  la  lumière. 

Picryl-p.-chIorophénylhydraziiwC«bl\AzO*pA 
—  Ce  composé  se  présente  sous  deux  modifications,  Tune  rouge 
et  stable,  l'autre  jaune  et  instable.  On  obtient  la  première  en  fai- 
sant réagir  ù  chaud  molécules  égales  de  chlorure  de  picryle  et  de 
p.-chlorophénylhydrazine  en  solution  alcoolique  :  on  obtient  par 
refroidissement  des  cristaux  rouge-,  brillants,  prismatiques,  qui 
se  décomposent  à  174-175°  ;  ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  les 
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acides  et  les  alcalis  à  froid,  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  l'acide 
acétique,  le  benzène,  le  chloroforme  et  l'acétone. 

La  modification  jaune  se  produit  par  l'action  de  la  p.-chlorophé- 
nylhydrazine  sur  le  chlorure  de  picryle,  molécule  à  molécule,  en 
solution  alcoolique  ou  chloroformique,  et  à  froid.  Purifié  par  cris- 
tallisation dans  le  chloroforme,  à  froid,  ce  corps  forme  de  fines 
aiguilles  jaunes,  qui  se  décomposent  à  170-171°;  l'ébullition  avec 
les  dissolvants  neutres  le  convertit  en  son  isomère  rouge. 

Picryl-p.-chloro-azobenzène  C6H*(AzOy-Az*-C«H*CI.  —  On 
l'obtient  en  oiydant  à  chaud  l'une  ou  l'autre  des  deux  modifications 
du  corps  précédent,  soit  par  une  solution  acétique  d'acide  chromi- 
que,  soit  par  une  solution  alcoolique  d'iode  ;  la  réaction  terminée, 
on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool.  Aiguilles 
orangé  clair,  fusibles  à  138-1 39°. 

Dinitronilrosophényl-p.-chloro-azobenzène 

CW(Az02)2(AzO)-Az2-C«H*Cl. 

—  Fines  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  242-243°,  obtenues  en  faisant 
bouillir  pendant  une  heure  une  solution  acétique  de  picryl-p.-chlo- 
rophénylhydrazine.  Ce  composé  est  soluble  dans  l'alcool,  l'acide 
acétique  et  le  benzène. 

DinUronilroso-p.-chlorO'azoxybenzène 

C6H2(Az02)(AzO)-Az20-(>HiCl. 

—  On  fait  bouillir  le  composé  précédent  avec  la  quantité  théorique 
d'acide  chromique  en  solution  acétique,  puis  ou  précipite  par  l'eau 
et  on  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique.  Aiguilles  jaunes,  fusi- 
bles à  223-224°,  solubles  dans  l'acide  acétique,  le  benzène  et  le 
chloroforme,  moins  solubles  dans  l'alcool. 

Diuitrosonilrophényl-p.-cbloro-azobenzène 

CGH2(AzO)2(Az02)-Az2-C°H*CI. 

—  On  l'obtient  en  chauffant  pendant  deux  heures  à  110-120°  une 
solution  alcoolique  de  picryl-p.-chlorophénylhydrazine.  Aiguilles 
jaunâtres,  fusibles  vers  200°,  solubles  clans  l'alcool,  le  benzène  et 
l'acide  acétique. 

Tétranitro-p.chloro*zobenzène  C*H\A'£O*)*-Az*-&H*(Az0*)Cl. 

—  On  fait  bouillir  pendant  trois  à  quatre  heures  le  picryl-p.-chlo- 
robenzène  avec  trois  fois  son  poids  de  mélange  nitrosulfurique;  on 
précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique,  l'al- 
cool, le  chloroforme  ou  le  benzène.  Lamelles  orangées,  fondant  en 
se  décomposant  à  184- 185°. 
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Trinitronitroso-p.-chloro-azobenzène 

CnP(Az02)2(AzO)-A«*-C«H3(ÀzO*)Cl. 

—  On  fait  bouillir  pendant  une  heure  le  dinitronitrosophényl-p.- 
chloro-azobenzène  avec  3  fois  son  poids  de  mélange  nilrosulfu- 
rique,  on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristallisor  dans  l'acide  acé- 
tique ou  dans  le  benzène.  Fines  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  en  sa 
décomposant  à  180-181°. 

Dinilronitrosophényldinitro-p.-chloro-azobenzène 

C«H2(Az02)2(AzO)-A«2-C«H2(At02)2Cl.      ' 

—  On  chauffe  pendant  quatre  à  cinq  heures  à  l'ébullition  le  com- 
posé précédent  avec  10  fois  son  poids  d'acide  nitrique  fumant 

a  (rf=l,5),  additionné  d'un  poids  égal  d'aci  le  sulfurique  concentré; 
on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ou  dans 
l'acide  acétique.  Aiguilles  d'un  bleu  jaunâtre,  fusibles  à  160-161°. 
O.-p.-dinitrophényl'p.-chlorophénylhydrazine 

C«H3(AzOV-AzH-AzH-C«H*Q. 

—  On  fait  bouillir  pendant  deux  heures  1  molécule  d'o.-dinitrochlo- 
robenzène  avec  2  molécules  de  p.-chlorophénylhydrazine  en  solu- 
tion alcoolique  ;  on  obtient  par  refroidissement  une  masse  cristal- 
line rouge,  qu'on  lave  à  l'acide  chlorhydrique  faible,  puis  à  l'eau, 
et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  ou  dans  le  benzène.  Beaux 
prismes  d'un  rouge  de  sang,  solubles  dans  la  plupart  des  dissol- 
vants organiques,  et  se  décomposant  à  148-149°. 

O.'p.-dinitrophényl-p.-chloro-azohenzène 

C6H3(Az02)*-Az*-C6H4Cl. 

—  On  l'obtient  en  oxydant  le  composé  précédent  par  une  solution 
acétique  d'acide  chromique;  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool, 
ce  corps  forme  de  belles  aiguilles  rougeàtres,  fusibles  à  151-152°. 

Nitronitrosophénybp.-chloro-azobenzène 

G«H3(Az02)(AzO)-Az2-G6H*GI. 

—-On  le  prépare  en  faisant  bouillir  pendant  une  heure  une  solu- 
tion acétique  d'o.-p.-dinitrophényl-p.-chlorophénylhydrazine  ;  il 
cristallise  dans  l'acMe  acétique  en  aiguilles  d'un  jaune  verdâtre, 
fusibles  à  217-218%  insolubles  dans  l'eau,  peu  6olubles  dans  Pal- 
cooF,  solubles  dans  l'acide  acétique,  le  benzène  et  le  chloroforme. 
Q.*-jh.-dinitro8ophényl'p.-chloro-azobenzène 

C6H3(AzO)2-Az2-G6H*Cl. 

—  On  chauffe  pendant  deux  à  trois  heures  à  115-120°  une  solution 
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alcoolique  de  dinitrophényl-p.-chlorophénylhydrazine  ;  après  la- 
vage à  Peau  et  cristallisation  dans  l'alcool,  on  obtient  des  cristaux 
rouge  foncé,  qui  se  décomposent  à  126-127°. 
O.-p.'dinUrophénylnilro-p.-chlorO'azobenzène 

C«H3(À!02)2-Az2-C«H3(ÀzO*)Cl. 

—  On  fait  bouillir  pendant  une  heure  l*o.-p.-dinitrophényl-p.-chlo- 
ro-azobenzène  avec  3  fois  son  poids  de  mélange  nitro-sulfuri- 
que,  on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l'acide  acé- 
tique. Aiguilles  jaunes,  fusibles  à  122-123°,  très  soiubles  dans 
l'acide  acétique  et  dans  le  benzène,  moins  soiubles  dans  l'alcool  et 
dans  Téther. 

Trinitronitroso-azobenzène-phénylbydrazine 

C«H5-AzH-AzH-C«H3(Ai02)-Az2-C6H2(A20a)2(A20). 

—  On  fait  bouillir  jusqu'à  dissolution  complète  un  mélange  d'al- 
cool, de  phénylhydrazine  (2  mol.)  et  de  trinitronitroso-p.-chloro- 
azobenzène  (1  mol.);  le  produit  obtenu  par  refroidissement  est 
lavé  à  l'alcool,  à  l'acide  chlorhydrique  et  à  l'eau,  puis  cristallisé 
dans  l'alcool  bouillant.  Lamelles  confusément  cristallines,  d'un 
brun  foncé,  qui  se  décomposent  à  115-116°;  ce  corps  est  très  so- 
luble  dans  le  chloroforme,  l'acétone  et  l'éther,  peu  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  le  benzène. 

Tvtraniïro-azobenzène-p.  -  cbloropbénylbydrazine 

C6H*Cl-AaH-AzH-G«H3(A802)-Az2-C<iH2(Az02)3. 

—  Même  préparation  que  pour  le  corps  précédent,  au  moyen  de  la 
p.-clilorophénylhydrazine  et  du  tétranitro-p.-chloro-azobenzène. 
Prismes  microscopiques  d'un  rouge  foncé,  qui  se  décomposent  à 
117-119°. 

TrinUromtvosoazobenzène'p.-cbloro-azobenzène 

C«H*Gl-Az2-GW(AzO)-Az*-G°H2(AzO*)3. 

—  On  fait  bouillir  le  composé  précédent  avec  de  l'acide  acétique 
pendant  quatre  à  cinq  heures,  et  on  abandonne  la  liqueur  à  l'éva- 
poration  spontanée.  Cristaux  orangés,  assez  soiubles  dans  l'acide 
acétique,  le  benzène,  le  chloroforme  et  l'acétone,  se  décomposant 

à  202-203°. 

Trinitronitroso-azobenzène-p.-cbloropbénylhydrazine 

C6H*Gi-AzH-AzH-G«H3(Az03)-Azî-C6H2(Az02)2(AzO). 

—  Préparé  par  l'action  du  trinitronitroso-p.-chloro-azobenzène 
(1  moL)  sur  la  p.-chloropbé«ylhyd/aziiie  (2  moL)  «a  ptéMM* 
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d'alcool,  ce  corps  forme  des  cristaux  d'un  rouge  foncé,  qui  se 
décomposent  à  110-112°. 

Trinitroniti%oso-azobcnzène-p.-chloro-azobenzène 

C6H*Cl-Az2-C6H3fAz02)-Az2-C«H5(Az02)3(AzO). 

—  On  l'obtient  en  oxydant  le  composé  précédent  par  l'acide  chro- 
mique  en  solution  acétique.  Aiguilles  jaunes,  solubles  dans  la  plu- 
part des  dissolvants  organiques  et  se  décomposant  à  217-218°. 

TrinilrosonUro-azobenzène-p.-chlorO'azobenzdne 

G6H4Gl-Az2-C6H^(AzO).Az2-C«Il2(Az02)(AzO)2. 

—  On  le  prépare  en  chauffant  pendant  quatre  à  cinq  heures  à 
120°  une  solution  alcoolique  detrinitronitroso-azobenzène-p.-chlo- 
rophénylhydrazine.  Poudre  grisâtre,  confusément  cristalline,  assez 
soluble  dans  le  benzène,  le  chloroforme  et  l'acétone,  et  se  décom- 
posant à  146147°. 

TrinitronilrosO'azohenzcne-nitro-p.-chloro-azobenzène 

C6H3Gl(Az02)-Az2-C6H3(Az02).Az2-C6H2(Az03)2(AzO). 

• 

—  On  fait  bouillir  pendant  deux  à  trois  heures  1  partie  de  trini- 
tronitroso-azobenzène-p.-cliloro-azobenzène  avec  3  parties  d'acide 
nitrique  fumant  (c/=:  1,5)  et  •!  parties  d'acide  sulfurique  concentré  ; 
on  précipite  par  l'eau  et  on  l'ait  cristalliser  dans  l'acide  acétique. 
Cristaux  d'un  blanc  jaunâtre,  qui  se  décomposent  k  189-190°. 

Tôtranitromtrosodisazobonzrnep.chlovopbânylbydrazine 

C6H*CI-AzH-AzII-Cqi3(AzO-î)-Az2-C6H3(AzOî)-Az2-CcH2(Az02)2(AzO). 

—  On  l'obtient  par  faction  d'une  solution  alcoolique  de  p.-chloro- 
phénylhydrazine  (2  mol.)  sur  le  trinitronitroso-azobenzène-nitro-p.- 
chloro-azobenzène  (1  mol.)  à  l'ébullition.  Cristaux  indistincts,  se 
décomposant  à  120-122°,  très  solubles  dans  le  benzène,  l'alcool,  le 
chloroforme  et  l'acide  acétique.  ad.  f. 

6ur  la  détermination  absolue  des  positions  par 
la  transformation  des  combinaisons  p.- dinitréea 
en  quinones;  Ad.  C'I,AUA  (Journ.  /.  prakt.  Cbem.%  t.  4S. 
p.  563-587).  —  P.-isocymône  (en  commun  avec  M.  Raps).  — 
Le  dérivé  dibromodinitré  du  cymène  dérivé  du  camphre  peut 
être  converti  en  dérivé  diamidé  à  l'aide  du  chlorure  stanneux  en 
solution  alcoolo-chlorhydrique  bouillante,  ou  encore  à  l'aide  do  la 
poudre  de  zinc  ou  de  la  poudre  de  fer  et  de  l'acide  chlorhydrique  ; 
il  faut  seulement,  pour  réussir,  prolonger  l'opération  pendant  un 
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temps  suffisant.  Lorsque  la  réduction  est  achevée,  on  alcalinise  et 
on  épuise  par  l'éther.  La  solution  éthérée,  séchée  et  traitée  par  le 
gaz  chlorhydrique,  fournit  le  chlorhydrate  de  la  base. 
Le  (§-6)-diamido-(2-5)-dibromo-p.-isocymène 

G«(CH3)(1)(C3Hi)w(Br^)(t  5)(AzH2)t3  6), 

cristallise  en  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à  105°,  très  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Le  chlorhydrate  est  une  poudre  blanc  rosé,  hygroscopique. 

Le  chloroplatinate  C10H**Br*Az*.2HCl.PtCl*  forme  des  houppes 
d'un  jaune  d'or,  peu  solubles,  à  éclat  métallique. 

L'oxydation  du  chlorhydrate  par  l'acide  chromique  fournit  la 
diAro/noçtf/noiie  C6(CHs)(1)(CsH'7)(4)(Br*)(j .5)(0*)(3  6)  en  lamelles  d'un 
jaune  clair,  fusibles  à  71°,  sublimables  sans  altération. 

Uhydroquinone  C«Br*(OH)*(CH*)(C3H7),  obtenue  en  chauffant 
la  quinone  à  100°  en  tube  scellé  avec  une  solution  aqueuse  d'acide 
sulfureux,  cristallise  en  lamelles  blanches  fusibles  à  64°. 

M.-cymène  (en  commun  avec  M.  Hkrfbldt).  —  On  prépare  le 
dibromo-m.cymène  C«H»(Br»)(4  6:>(CH3)(1)(C3H7)(3)  en  traitant  le 
m.-cymène  par  2  molécules  de  brome  en  présence  de  limaille  de 
fer,  à  la  température  ordinaire  et  à  l'abri  de  la  lumière  solaire  di- 
recte. C'est  une  huile  incolore,  réfringente,  incristallisable,  bouil- 
lant à  281-283°  (non  corr.). 

Nitré  à  froid  par  un  mélange  de  2  parties  d'acide  sulfurique  et 
de  1  partie  d'acide  nitrique  fumant  (</  =  1,52),  le  corps  précédent 
se  convertit  en  dibromodinitro-m.-cymène 

longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  140-141°,  sublimables  sans 
altération  et  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  usuels. 

En  réduisant  ce  composé  par  le  chlorure  stanneux  et  l'alcool,  on 
obtient  le  dibromodiamido-m.-cymène 

G«Brf4.6)(AzH^5)(CH3)(1)(C3Hi)(3)f 

petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  95°,  sublimables.  Le  chlor- 
hydrate est  un  précipité  cristallin  blanc,  insoluble  dans  l'éther, 
très  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  ;  il  commence  à  noircir  vers 
200°.  Le  chloroplatinate  C10HuBr*Àz*.2HCl.PiCl*  est  très  soluble 
dans  l'eau  et  forme  de  petits  cristaux  indistincts  d'un  jaune 
bronzé. 

La  dibromo-m.  -cymoquinone  CPBr* (4  6)(0*)(î ^(GH^^CW)^ 
s'obtient  en  oxydant  la  base  précédente  par  l'acide  chromique  en 
solution  acétique,  ou  par  le  nitrite  de  sodium  et  l'acide  chlorhy- 
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drique.  Purifiée  par  transformation  en  hydroquînone  et  réoxyda- 
tion, elle  se  présente  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  fusibles  à  $£*, 
peu  solubles  dans  l'eau  chaude,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther, 
le  chloroforme  et  l'acide  acétique;  elle  ne  peut  être  sublimée. 

La  dibromohydroquinone  C«Br*(OH)*(CH»)(CslP)  forme  des  ai- 
guillcs  blanches,  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau,  sublimables  et 
fusibles  à  153-154°. 

0.-cymène(en  commun  avec  M.  Raps).  —  Le  dibromo-o.-cymène 
C6H*Br»(4  5)(CH»)(|)(C»H'ï)(i)  se  produit  par  l'action  de  2  molécules 
de  brome  sur  l'o-cymène  en  présence  du  fer;  on  le  purifie. par 
distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  par  rectification. 
C'est  une  huile  incolore,  d'odeur  aromatique  agréable,  bouillant  à 
285°  (non  corr.). 

Le  dinitrodibromocymène  C«Br*(4 .5)(AzO»)*(3  6)(CH»)(1)(C*H «^ 
s'obtient  en  traitant  le  composé  précédent  par  4  à  5  fois  son 
poids  d'un  mélange  de  1  partie  d'acide  sulfurique  et  de  3  par- 
ties d'acide  nitrique  fumant  (d=  1,52);  il  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  148°,  insolubles 
dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool  froid. 

Ce  diamidodibromocymène 

C«B.«t.5)(AzH»)«,.t)(CH3)(()(C3H^)tl), 

obtenu  en  réduisant  le  dérivé  dinilré  par  le  chlorure  stanneux  en 
solution  alcoolo-chlorhydrique,  ou  encore  par  la  poudre  de  zinc  ou 
de  fer  et  l'acide  chlorhydrique,  cristallise  en  petites  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  126°,  qui  prennent  rapidement  à  l'air  humide 
une  coloration  violacée.  Le  chlorhydrate  forme  de  petites  aiguilles 
incolores,  hygroscopiques,  qui  se  colorent  en  rose  à  l'air,  et  qui 
noircissent  vers  200°.  Le  chloroplatinate  forme  de  petites  houppes 
jaunes,  à  éclat  métallique.  Le  chlorostannate  est  en  longues  ai- 
guilles incolores  et  soyeuses. 

La  dibromocymoquinone  C6Br*(i  5)(0«)(3  0)(CH3)(1)(C5H7)(i)  se 
prépare  en  oxydant  la  diamine  par  l'acide  chromique  ou  par  l'acide 
nitreux  ;  on  la  purifie  en  la  transformant  en  hydroquînone  et  en 
réoxydant  cette  dernière.  Masse  cristalline  jaune,  non  sublimable, 
fusible  à  40°  (non  corr.). 

La  dibromocyinohydroquinone  C6Br*(OH)*(CH3)(C3H'ï)  forme 
de  petits  cristaux  blancs,  sublimables,  volatils  avec  la  vapeur 
d'eau,  fusibles  à  131°,  insolubles  dans  Peau  froide,  solubles  dans 
l'eau  bouillante  et  dans  la  plupart  des  dissolvants  usuels. 

P.-cymène  (en  commun  avec  M.  Herfeldt).  —  Le  dibromo-p.- 
oymène  OH*Br*(î .s/CH^^CaH")^  se  prépare  comme  son  isomère 
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dérivé  du  cymène  du  camphre.  C'est  une  huile  incolore,  réfrin- 
gente, bouillant  à  283-284*. 
Le  dinitrodibromo-p. -cymène 

C6Br|^(AzO*)«J6/CH3)(1)(C*H')(t), 

cristallise  en  aiguilles  vitreuses,  incolores,  fusibles  à  156-157°. 

Le  diamidodibromo-p.-cymène  C«Bra(AzH»)*(CH»)(C3H7)  se  pré- 
sente en  fines  aiguilles  blanches,  fusibies  à  120-121°. 

La  dibromoquinone  C6Br*(0*)(CH3)(C3H7),  obtenue  en  oxydant 
la  diamine  par  l'acide  chromique  ou  par  l'acide  ni treux,  cristallise 
en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  30°. 

Uhydroquinone  correspondante  forme  de  petites  aiguilles  inco- 
lores, fusibles  à  138-139°. 

O.-xylène  (en  commun  avec  M.  Berkefeld).  —  Le  dinitrodi- 
chloro-o.-xylène  C«(CH3)»(i #2)(C1*)  (4.5)(AzO*)a(3  6)  s'obtient  en  ni 
trant  le  dichloro-o.-xylène  bouillant  à  227°,  à  l'aide  d'un  mélange 
de  4  parties  d'acide  sulfurique  et  de  5  parties  d'acide  nitrique 
(d=  1,52),  d'abord  à  froid,  puis  à  l'ébullition.  Il  cristallise  dans 
l'alcool  en  petites  aiguilles  incolores,  sublimables,  fusibies  à  155°. 

Réduit  par  le  chlorure  stanneux  en  solution  alcoolochlorhy- 
drique  étendue  et  bouillante,  il  donne  le  diamidodichloroxylène 
C^GH3)^, .2)(C1*)(4  ^(AzH*)*^ ^  fines  aiguilles  incolores,  fusibles 
à  176°,  qui  se  colorent  rapidement  en  rouge  brun  à  l'air  humide. 

Si  Ton  emploie  comme  réducteur  le  sulfure  d'ammonium,  on  peut 
isoler  le  \S)-nitro-y§)-amido-ih-dichloro-o.-xylène  en  belles  ai- 
guilles jaunes,  fusibles  à  54°  et  volatiles  avec  la  vapeur  d'eau. 

La  dichlovoxyloquinone  C6(CHs)4(1>î)i  Cl*),4 ,5jO*,3 .g),  préparée  en 
oxydant  la  diamine  par  une  solution  acétique  d'acide  chromique, 
et  purifiée  par  sublimation,  cristallise  en  lamelles  jaunes  et  bril- 
lantes, très  soiubles  dans  l'alcool  et  fusibles  à  159°. 

La  dichloroxylohydroquinone  C«(GH*)»llBj)(Cl«)t(4>5)(OH)i(3iê)f 
obtenue  en  chauffant  à  100°  en  tube  scellé  la  quinone  avec  une  solu- 
tion  aqueuse  concentrée  d'acide  sulfureux,  cristallise  en  longues 
aiguilles  incolores  et  brillantes,  fusibles  à  163-164°,  sublimables, 
très  soiubles  dans  l'alcool,  le  chloroforme,  l'éther,  etc.       ad.  f. 

Recherches  sur  les  acétones  mixtes  grasses-aro- 
matiques et  sur  leur  oxydation  par  le  permanga- 
nate de  potassium;  Ad.  CE.  A  US  [Journ.  f.prakt.  Cheiù.  (2), 
t.  4S,  p.  531-538].  —  Éthy!-p.-cymy!cétone 

C6H3(CH3)(1)(G3H7)(4)(CO.GH2.GH3)(t). 
Liquide  incolore,  réfringent,  bouillant  à  254°,  insoluble  dans  l'eau, 
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très  soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  le  6ulfure  de  carbone,  le  benzène 
et  le  chloroforme,  volatil  avec  la  vapeur  d'eau 

Voxime  n'a  pu  être  obtenue  cristallisée. 

La  réduction  par  l'amalgame  de  sodium  ou  par  la  potasse  et  la 
poudre  de  zinc  fournit  l'alcool  secondaire 

C«H3(CH3)(C3H?)-CHOH-C>H*, 

huile  jaunâtre,  incristallisable,  bouillant  vers  800°. 

L'oxydation  par  l'acide  nitrique  ou  par  le  permanganate  donne 
l'acide  méthylisophtalique  ;  en  employant  la  quantité  calculée  de 
permanganate,  on  obtient  Vacide  cymylglyoxylique 

C«H3(CH3)(C*H?)-œ-C02H, 

aiguilles  incolores  fusibles  à  123°. 

Chauffée  à  270°  avec  du  sulfure  d'ammonium,  réthylcymyleétone 
fournit  non  pas  l'amide  cymylpropionique,  mais  bien  le  propylcy- 
mène  CW(CH»XCW)«,  huile  incolore  bouillant  à  230#. 

Propylp.cymylcétone&H^m^Cm^ 
—  Liquide  incolore,  réfringent,  volatil  avec  l'eau,  bouillant  à 
2Ô5-266*. 

L'alcool  secondaire  C«HS(CH*)(CSH>ÇHOH)-C*H',  obtenu  par 
la  réduction  de  l'acétone  au  moyen  de  l'amalgame  de  sodium,  ou 
de  la  poudre  de  zinc  et  de  la  potasse,  est  un  liquide  jaunâtre,  hui- 
leux, bouillant  au-dessus  de  800°. 

L'oxydation  de  l'acétone  par  le  permanganate  fournit  l'acide  cy- 
mylglyoxylique mentionné  plus  haut.  ad.  r. 

Sur  la  m— nitroeeumarine  ;  C  TAEGE  [Arch.  d. 
Pharm.  (3),  t.  tS,  p.7i-84).— La  m.-nitrocoumarine  C9Ha(AzO«)0*, 
obtenue  en  dissolvant  de  la  coumarine  dans  de  l'acide  nitrique 
fumant,  à  la  température  de  50°,  et  en  précipitant  ensuite  par  l'eau, 
cristallise  dans  l'alcool  bouillant  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
187°.  Oxydée  par  le  permanganate  de  potassium  en  solution  alca- 
line, elle  se  convertit  en  acide  m.-nitrosalicylique. 

Réduite  par  le  sulfate  ferreux,  elle  donne  la  m.-amidocoumarine 
OH7AzO\  fusible  à  164°  ;  cette  dernière  donne  un  chloroplatinate 
(CWAzO*.HCl)*PtCi4  en  aiguilles  rouges. 

On  n'a  pas  réussi  à  transformer  la  nitrocoumarine  en  acide 
nitrocoumarique  par  l'action  des  alcalis,  ni  même  par  l'action  de 
l'éthylate  de  sodium  à  120°.  On  n'est  pas  parvenu  non  plus  à  pré- 
parer, au  moyen  du  pentasulfure  de  phosphore,  une  thionitrocou- 
marine. 
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Exposée  à  la  vapeur  de  brome,  la  nitrocoumarine  fournit  un 
dérivé  dihromé  CftH5Brt(AzOt)Oa,  qui  cristallise  dans  le  chloro- 
forme en  prismes  blancs,  fusibles  à  151°,  très  solubles  dans  le 
chloroforme,  l'alcool  et  l'éther,  peu  solubles  dans  l'éther  de  pétrole 
et  dans  le  sulfure  de  carbone. 

La  m. -nitrocoumarine  peut  être  préparée  au  moyen  de  l'aldéhyde 
m.-nitrosalicylique  ;  il  suffit  de  chauffer  cette  dernière  avec  de 
l'anhydride  acétique  et  de  l'acétate  de  sodium,  d'après  la  méthode 
de  Perkin,  à  la  température  de  190°.  Si  Ton  se  borne  à  chauffer  le 
mélange  dans  un  appareil  à  reflux,  on  n'obtient  qu'un  dérivé  acé- 
tylé  de  l'aldéhyde  nitrosalicylique  CWÀzO5,  fusible  à  112°. 

AD.    F. 

Dérivés  du  talel*  W.MWEMRfc  [Journ.f.praJct.Ch.(2), 

L  4S,  p.  878890).  —  Acétjrlsalol  C«H*(OC*H*0)CO*C«H*.  — 
Cristaux  étoiles,  fusibles  à  97°,  obtenus  par  l'action  du  chlorure 
d'acélyle  ou  de  l'anhydride  acétique  sur  le  salol. 

M.-nitrosalicylate  dephényle  C^H^AzO^J^pHî^tCOKl*»)^  }.— 
Belles  aiguilles  fusibles  à  150-151°,  obtenues  en  ajoutant  goutte  à 
goutte  de  l'acide  nitrique  ordinaire  dans  une  solution  acétique  de 
salol,  à  la  température  de  70°,  ou  mieux  en  opérant  à  froid  avec 
de  l'acide  d'une  densité  de  1,525.  On  peut  aussi  le  préparer  en 
faisant  réagir  à  120-180°  l'oxychlorure  de  phosphore  sur  un 
mélange  de  phénol  et  d'acide  in. -nitrosalicylique. 

L'acide  m.-nitrosalicylique  isomérique  (CC^H^OH^AzO*^) 
fournit  un  nitrosalol  isomérique,  qui  cristallise  dans  l'alcool  en 
prismes  fusibles  à  101°. 

Le  nitrosalol  fusible  à  150-151°  fournit  un  dérivé  acétylé 
CWfAzO^OCniHtyCO^Ha)  qui  cristallise  en  fines  aiguilles 
blanches,  fusibles  à  118°;  son  isomère  fusible  à  101°  donne  un 
dérivé  isomérique,  fusible  à  95°. 

Dinilrosalicylate  de  phényle  C6H*(AzO*)*(OH)(CO*CW).  —  On 
peut  l'obtenir  en  chauffant  au  bain-marie  une  solution  acétique  de 
salol  avec  de  l'acide  nitrique  (d=  1 ,52),  ou  bien  en  dissolvant  du 
salol  dans  de  l'acide  nitrique  (d=  1,4)  préalablement  porté  à  ébul- 
lition,  ou  en  faisant  réagir  l'acide  nitrique  (rf=  1,525)  sur  une 
solution  acétique  d'acétylsalol,  sans  refroidir  ni  chauffer.  Belles 
aiguilles  fusibles  à  183°,  donnant  par  la  saponification  de  l'acide 
dinitrosalicylique  fusible  à  178».  Le  dérivé  acétylé 

CttPfArtWOCWO)  (CO*C«H5) 
cristallise  en  fines  aiguilles  blanches,  fusibles  à  118°. 
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Dinitrosalicylate  cTo.-nitrophényle 

C«H2(A£03)2(OH)(C02.C6H*.  AzO*). 

—  On  dissout  du  salol  dans  un  mélange  d'acides  nitrique  (d  =  1  ,525) 
et  sulfurique  concentré;  après  refroidissement,  on  verse  dans 
l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  bouillant.  Belles  lamelles 
argentines,  fusibles  à  100°,  qui  se  dédoublent  par  saponification  en 
o.-nitrophénol  et  acide  dinitrosalicylique  fusible  à  173°. 

Dinitrosalicylate  de  p.-nitrophényle 

C«ll\  AzO>)*(OH)(CO'.C<H*.  AzO'). 

—  Il  se  produit  en  même  temps  que  le  précédent,  ou  encore  dans 
l'action  de  l'acide  nitrique  {d=  1,525)  sur  l'acétylsalol  ;  il  cristallise 
dans  l'acide  acétique  bouillant  en  belles  aiguilles  jaunâtres,  fusi- 
bles à  170°,  qui  se  dédoublent  par  la  saponification  en  acide  dini- 
trosalicylique fusible  à  173°  et  enp.-nitrophénol. 

Ce  corps  donne  un  dérivé  acétylé 

C6H2(AzO^OC5H30)(CO*.C«H*.  AzO2) 

qui,  après  cristallisation  dans  un  mélange  d'éther  et  d'éther  de 
pétrole,  fond  à  156°.  ad.  r. 

Recherches  sur  les  Reides  naphtoYques  (fin) t  A«-€K 
EK9TRAND  [Journ.  f.  prakt.  Chenu  (2),  t.  4S,  p.  405-432]. 

Acide  nitro-p-nnphtoïi/ue  tusihlc  à  279°,  C1(,Il«(AzO*)CO§H.  —  On 
l'obtient  en  même  temps  que  les  composés  isomériques  décrits 
(Bull.  (3),  t.  5,  p.4U0),  et  on  l'en  sépare  à  l'état  d'éther  éthylique; 
cet  éther,  plus  soluble  que  ses  isomères,  reste  dans  les  dernières 
eaux-mères,  et  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  rhombique  s  fu- 
sibles à  92°. 

Le  sel  do  calcium  (C"H«AzO*)aCa  +  7H*0,  forme  de  fines  ai- 
guilles très  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Aride  amido-p-naphtoïque  fusible  à  211°,  Ci0H«(AzH*)COfH. 
«—  Fines  aiguilles  incolores,  obtenues  par  la  réduction  du  précédent 
à  l'aide  du  sulfate  ferreux  en  solution  ammoniacale. 

Chloro-p-naphtonitrile  fusible  à  144°,  Cl0H«Gl.GAz.  —  On  l'ob- 
tient en  saturant  par  un  courant  de  chlore  une  solution  acétique  de 
p-naphtonitrile  additionnée  d'un  peu  d'iode  :  il  se  dépose  en  longues 
aiguilles  fusibles  à  144°.  Chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique  jus- 
qu'à dégagement  d'ammoniaque,  il  se  transforme  en  amide 
C10H«Cl.COAzH*,  aiguilles  blanches  fusibles  à  186-187°. 

Acide  chloro-p-napbtoïque  fusible  à  263°,  C'°H«Cl.CO*H.  —Pré- 
paré par  la  saponification  du  nitrile  précédente  l'aide  de  la  potasse 
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alcoolique,  cet  acide  cristallise  dans  t 'acide  acétique  ou  dans  l'alcool 
en  aiguilles  incolores  fusibles  à  £63°,  sublimables  au-dessous  de 
cette  température. 

Véther  éthylique  &WQQ*.(y\l*  cristallisa  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles incolores,  eftlorescentes,  fusibles  à  45°. 

Le  sel  de  sodium  C"H«CIO*.Na  +  2H*0  forme  de  longues  ai- 
guilles, assez  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Le  sel  de  baryum  (C"H6C10»)*Ba+4,5H*0  est  en  fines  aiguilles 
incolores  peu  solubles. 

Le  sel  de  calcium  (ttWClO^Ca  +  S.ôHK)  forme  de  belles  ai- 
guilles solubles  à  la  température  ordinaire  dans  4430  parties  d'eau. 

Cet  acide  chloro-p-naphtoïque  peut  être  préparé  en  partant 
de  l'acide  amido-p-naphtoïque  fusible  à  232°;  on  le  transforme  en 
dérivé  diazoïque,  qu'on  fait  ensuite  bouillir  avec  du  chlorure  cui- 
vreux. Ce  mode  de  formation  conduit  à  lui  attribuer  la  formule 
C10H*Cll5)CO*Hir,  ou  C«°H6CI(8)CO*H(2). 

A  cidechloronitro^napbtoiqiw fusible  à  27  i°  C«0H5Cl(AzO*)COfH. 
— On  l'obtient  en  dissolvant  à  chaud  l'acide  chloré  précédent  dans  un 
excèsd'acide  nitrique  (d  — 1,42),  et  en  faisant  recristalliser  le  pro- 
duit dans  l'acide  acétique.  Longues  aiguilles  incolores,  très  so- 
lubles dans  l'acide  acétique  et  dans  l'alcool. 

Véther  éthylique  C*°H*Cl(AzO*)CO*C*H»  cristallise  en  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  118°. 

Le  sel  de  calcium  [C«°H»Cl(AzO*)CO*]*Ca  +  5H*0  se  présente 
en  petites  aiguilles  jaunes,  très  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Les  eaux-mères  nitriques  de  cet  acide  fournissent  par  addition 
d'eau  un  précipité  fusible  à  190°,  dont  la  composition  n'a  pu  être 
déterminée  faute  de  matière. 

Acide  chlorodinitronaphtoïque  fusible  à  243°, 

Ci°H'*Cl(Az02)*CO*H. 

—  On  dissout  à  chaud  l'acide  chloré,  fusible  à  263°,  dans  un  mé- 
lange d'acides  nitrique  fumant  et  sulfurique  ;  il  cristallise  par  le 
refroidissement  et  peut  être  purifié  par  une  cristallisation  dans 
l'acide  acétique,  suivie  d'une  transformation  en  éther  éthylique.  Il 
cristallise  en  aiguilles. 

Véther  éthylique  C»°H*Cl(AzO*)«CO*C*H5  forme  des  aiguilles 
brunes,  fusibles  à  132°. 

Acide  chloro-trinitro-p-naphtoïque  fusible  a  260-261°, 

— •  On  le  prépare  en  chauffant  au  bain-marie  l'acide  chloré  fusible 
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à  263°  avec  un  excès  d'acide  nitrique  fumant,  préalablement  mé- 
langé de  son  volume  d'acide  sulfurique  concentré.  Purifié  par  trans- 
formation en  élher  éthylique,  il  forme  des  cristaux  jaunes,  d'aspect 
octaédrique. 

Véther  éthylique  C*°H*CUAz0*)»C0*C*H5  cristallise  en  aiguilles 
fusibles  à  188°. 

Le  sel  de  calcium  [C*°HaCl(AzO*)»CO*]*Ca  +  2H»0  forme  des  ai- 
guilles  d'un  jaune  d'or,  assez  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Acide  ch1oro-$-naphtoique  fusible  à  260°,  C*°H«C1.C0«H.  —  On 
l'obtient  en  partant  de  l'acide  amido-fS-naphtoïque  fusible  à  219°, 
que  l'on  convertit  en  dérivé  diazoïque  ;  ce  dernier  est  ensuite  sou- 
mis à  l'ébullition  avec  une  solution  chiorhydrique  de  chlorure  cui- 
vreux. Purifié  par  sublimation,  il  se  présente  en  fines  aiguilles 
blanches. 

Véther  éthylique  C10H6C1.CO*C*H»  forme  des  agrégats  de  la- 
melles fusibles  vers  29°. 

Le  sel  de  baryum  (Cl0H«Cl.CO»)*Ba-f  6H*0  cristallise  en  ai- 
guilles incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  calcium  (C10H6Cl.CO*)*Ca  +  7H*0  se  présente  en  ma- 
melons très  solubles  dans  l'eau  chaude. 

Dichloro-$-naphtonitrile  fusible  à  140*,  C10H5Cl«-CAz.  —  On 
l'obtient  en  traitant  à  chaud  par  le  chlore  les  eaux-mères  du  nitrile 
monochloré.  11  cristallise  en  petites  aiguilles  très  peu  solubles  dans 
l'alcool,  même  à  l'ébullition.  Chauffé  avec  de  la  potasse  alcoolique 
jusqu'à  dégagement  commençant  d'ammoniaque,  il  se  convertit 
en  amide,  C10H5Cl*.COAzH*,  fines  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
218°. 

Acide  dichloro-p-naphtoïque  fusible  à  291°,  C10H*C1«.CO«H.  - 
On  peut  l'obtenir  soit  en  saponifiant  le  nitrile  précédent  par  la  po- 
tasse alcoolique,  soit  en  traitant  par  le  chlore  une  solution  acétique 
chaude  d'acide  naphtoïque,  additionnée  d'un  peu  d'iode.  Aiguilles 
incolores,  sublimables,  peu  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide 
acétique,  même  à  l'ébullition. 

Véther  éthylique  C«°H*Cl*CO*C*H*  cristallise  en  aiguilles  très 
solubles  dans  l'alcool  et  fusibles  à  66°. 

Le  sel  de  potassium  Cf0H5Cl*.CO*K  -f  H*0  forme  des  aiguilles 
incolores,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  sodium  est  semblable  au  précédent,  dont  il  diffère  par 
une  solubilité  un  peu  plus  grande. 

Le  sel  de  baryum  (C10H*Cl.CO*)»Ba-f  4H»0  cristallise  en  fines 
aiguilles  incolores,  très  peu  solubles  dans  l'eau  bouillante. 
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Le  sel  de  calcium  (C10H5Cl.CO*)*Ca-f  2,5H*0  forme  de  petits 
prismes,  solubles  dans  3018  parties  d'eau  froide. 

Cet  acide  dichloronaphloïque  peut  être  obtenu  par  la  chloru- 
ration  de  l'un  ou  de  l'autre  des  deux  acides  monochlorés  fusi- 
bles à  260  et  a  243°  :  de  là  résulte  la  formule  de  structure 
C10H5C1*(5  8_CO*H(2).  Oxydé  par  le  permanganate  de  potassium  en 
solution  alcaline,  il  fournit  un  mélange  d'acides  trimellique  et  (1.4)* 
dichloro-(2.3)-phtalique,  ce  qui  confirme  la  formule  précédente. 

Acide  dichlorodinitro-$-naphtoïque  fusible  ù  283°, 

C«<>FP(:i^AzO2)2C02H. 

—  On  l'obtient  en  chauffant  au  bain-marie  l'acide  dichloré  fusible 
à  291°  avec  un  mélange  d'acides  nitrique  fumant  et  sulfurique  con- 
centré. Il  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  lamelles  rhombiques 
incolores. 

Uéther  éthylique  Ci0H3Cl*(AzO*)*CO*C*H5  forme  de  fines  ai- 
guilles incolores,  très  solubles  dans  l'alcool  chaud,  fusibles  à  128°. 

Le  sel  de  calcium  [C«°H»C1^  AzO*)HX)*]*Ca  +  6H*0  cristallise 
en  aiguilles  incolores,  très  Unes  et  très  longues,  facilement  solubles 
dans  l'eau  bouillante. 

Si  Ton  chauffe  l'acide  dichloro-pnaphtoïque  fusible  à  291°  avec 
de  l'acide  nitrique  (d=  1,42)  jusqu'à  dissolution  complète,  on  ob- 
tient par  refroidissement  un  mélange  de  deux  dérivés  mononitrés, 
Ci0H*Cl*(AzO*)CO*H  fusibles,  l'un  vers  217°  et  l'autre  vers  261°. 

Acide  dichlovo-$-napthoïque  fusible  n  282°,  C«°H5Cl*.CO*H.  — 
On  l'obtient  par  l'action  successive  de  l'acide  nitreux,  puis  du  chlo- 
rure cuivreux  acide  sur  l'acide  diamidé  dérivé  de  l'acide  dinitro- 
naphtoïque  fusible  a  226°.  Purifié  par  sublimation,  il  forme  de 
fines  aiguilles  blanches,  solubles  à  chaud  dans  l'alcool  et  dans 
l'acide  acétique. 

Véther  éthylique  C10H*CI*-C0*C»H5  cristallise  en  longues  ai- 
guilles incolores,  fusibles  à  72°. 

Le  sel  de  sodium  C«WCl*.CO«Na  +  2H*0  est  en  fines  aiguilles 
incolores  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  sel  de  calcium  <C«WCl».CO*)*Ca  +  3,5H*0  cristallise  en  pe- 
tites aiguilles  incolores,  solubles  à  la  température  ordinaire  dans 
3680  parties  d'eau. 

Acide  dichlor(h$-naphtoïque  fusible  à  254°,  C10H»C1*-C0*H.  — 
Même  préparation  que  pour  le  précédent,  en  partant  de  l'acide  di- 
nitré  fusible  à  248°.  Longues  aiguilles  blanches  sublimables. 

Vétber  éthylique  Cf0H5Cl*.C0*C*H5  forme  de  grandes  aiguilles 
fusibles  à  86-87°. 
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Acide  bromo-$-naphtoïque  fusible  à  258°,  C10H«Br.CO*H.  — 
Fines  aiguilles  incolores  obtenues  par  l'action  du  brome  sur  l'acide 
naphtoïque  en  suspension  dans  l'eau. 

Uéther  étbylique  C«°H«Br.CO*C*H5  cristallise  en  longues  ai- 
guilles fusibles  à  58-54°. 

Oxydation  de  l acide  p-naphtoïque  par  le  permanganate  de  po- 
tassium. —  L'oxydation  de  l'acide  p-naphtoïque  par  le  permanga- 
nate de  potassium  en  solution  alcaline  et  au  bain-marie  fournit  di- 
vers produits,  parmi  lesquels  on  a  caractérisé  l'acide  trimellique. 

AD.  p. 

Aetion  de  l'aeide  hypeehlereu*  sur  les  menekrt- 
moquinoléines  t  bremoearbestyriles  et  dibrmMe- 
quinoléine*  *  Ad.  WEI/rER  [Journ.  /.  prakL  Cbem.  (2), 
t.  48,  p.  497-505].  —  P.-bromocarbostyrile 


—  On  dissout  à  chaud  dans  1500  centimètres  cubes  d'eau  150  ou 
200  grammes  d'acide  borique,  puis  10  grammes  dep.-bromoquino- 
léine  ;  on  (litre  et  on  ajoute  1  litre  d'une  solution  de  chlorure  de 
chaux,  préparée  en  faisant  digérer  penlant  quelques  heures  1  par- 
tie de  chlorure  do  chaux  avec  5  parties  d'eau  froide  ;  on  voit  se 
déposer  des  cristaux  rouges  constituant  un  étherhypochloreux;t)o 
les  dissout  dans  la  soude  et  on  précipite  par  l'acide  carbonique.  Le 
p.-bro:nocarbostyrile  ainsi  obtenu  cristallise  dans  l'alcool  en  belles 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  269°,  solubles  dans  les  alcalis,  les 
acides  concentrés,  l'acide  acétique,  le  chloroforme,  l'éther  et  l'al- 
cool. 

Le  sol  de  potassium  cristallise  en  lamelles;  le  sel  d'ammonium, 
en  petites  aiguilles  nacrées.  Le  cbloroplatinate  forme  des  lames 
(étragonales. 

P.-a  dibromoquinoléine 


—  C'est  le  produit  de  l'action  du  perbromure  de  phosphore  sur  le 
composé  précédent  à  la  température  de  100°.  Lamelles  blanches, 
volatiles  avec  l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  fusibles  à  166-161°.  L* 
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chloroplatinate  forme  des  prismes  rouges  que  l'eau  décompose. 

M.'bromo-carbostyrile  OH5(OH)BrAz.  —  Même  préparation 
que  pour  le  dérivé  para.  Le  produit  d'addition  avec  l'acide  hypo- 
chloreux  C9H5BrAzC10  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  aiguilles 
rougeâtres,  qui  fondent  en  se  décomposant  à  194°.  Le  m.-bromo- 
carbostyrile  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  288°,  peu  solubles 
dans  l'alcool,  très  solubles  dans  le  chloroforme,  l'éther  et  l'acide 
acétique,  sublimables  sans  altération. 

M.'OL-dibromoquinoléine  OH5Br*Az.  —  Obtenu  par  l'action  du 
perbromure  de  phosphore  sur  le  m.-bromocarbostyriie  à  130-140°, 
ce  corps  cristallise  en  petites  lamelles  incolores,  volatiles  avec  la 
vapeur  d'eau,  fusibles  à  131°,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le 
chloroforme  et  les  acides  minéraux. 

Chauffée  à  200°  avec  de  l'ammoniaque  aqueuse  concentrée,  elle 
régénère  le  m.-bromocarbostyrile  ;  l'ammoniaque  alcoolique  est 
sans  action.  Le  mélange  nitrosulfurique  fournit  un  dérivé  uitré 
C9H4Br*Az(AzO*),  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles 
incolores,  fusibles  à  180°;  le  chlorure  stanneux  en  solution  chlor- 
hydrique  convertit  ce  dernier  en  dérivé  amidé. 

Ana.bromocarbostyrile  C9H5(OH)BcAz.  —  Même  préparation 
que  pour  les  deux  isomères  décrits  plus  haut.  Belles  aiguilles 
fusibles  à  300°;  les  sels  de  sodium  et  de  potassium  cristallisent  en 
petites  lamelles  à  éclat  argentin. 

A.nt-dibromoquinoléine  OH5Br*Az.  —  Préparé  au  moyen  du 
corps  précédent  et  du  perbromure  de  phosphore  à  100°,  ce  com- 
posé cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  fusibles  à  86°. 

L'o.bromoquinoléine  ne  fournit  pas  de  produit  d'addition  avec 
l'acide  hypochlorcux.  ad.  f. 

Sur  le»  halogène  alcoylates  de  la  p.oxyquineléine 
et  sur  les  hydrates  d'ammeniums  quaternaire* 
qui  en  proviennent   par   l'action   des  alcalis  ;  Ad. 

VliWJSelM.nOWïïTZlJourn.f.prcikl.  Cbem.  (2),  t.  4»,  p.  505- 
531].  —Chlorométhylate  de  p.-oxyquinoléinc  OH<\OH)Az.CH»Cl. 
—  Préparé  au  moyen  de  Tiodométhylate  correspondant  et  du  chlo- 
rure d'argent,  ce  corps  cristallise  en  longues  aiguilles  transpa- 
rentes, renfermant  1  molécule  d'eau  ;  il  se  déshydrate  à  100°  et 
brunit  en  se  dé  imposant  à  270-275°. 

Le  chloroplatinate  [C»H«(OH;Àz.CH3Cl]*PtCl4  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  petites  aiguilles  orangées,  qui  se  décomposent 
à  255°. 
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Mélltyîsulfate  de  p.-oxyquinoléine 

IC»H«(0H) Az]2 .  S0*(CH3)*  -f  5H*0. 

On  l'obtient  par  double  décomposition  entre  l'iodométhylate  et  le 
sulfate  d'argent.  Aiguilles  jaunâtres,  extrêmement  solubles  dans 
Peau,  se  déshydratant  à  110°. 
Méthylhydroxyde  de  p.-oxyquinoléine 

G>H«(OH)Az.CH30H  +  IPO. 

On  l'obtient  en  traitant  le  chlorométhyiate  ou  i'iodpméthylate 
par  la  potasse,  la  soude,  l'ammoniaque  ou  l'oxyde  d'argent.  Belles 
aiguilles  jaunes,  extrêmement  solubles  dans  l'eau,  peu  solubles 
dans  l'alcool  froid  et  dans  le  chloroforme,  insolubles  dans  l'élher, 
douées  d'une  réaction  alcaline,  qui  perdent  dans  l'air  sec  leur  eau 
de  cristallisation  en  brunissant  et  qui  se  décomposent  vers  200°. 

Abandonné    dans  un   dessiccateur  pendant   quinze    jours,  le 

corps  précédent  se  convertit  en  méthylbvtaïne-p.-oxyquinoléique 

CWAz.CH* 

,  aiguilles  rouge  foncé,  très  hygroscopiques,  qui,  au 


Y 


contact  de  l'eau  ou  de  l'alcool  faible,  régénèrent  l'hydrate  d'ammo- 
nium quaternaire,  et  au  contact  de  l'acide  chlorhydrique  le  chloro- 
méthylate d'oxyquinoléine. 

Méthylcarbonate  de  p.-oxyquinoléine  [C*H^OH)Az]*.C03(CH*)«. 
—  Ce  corps  paraît  prendre  naissance  par  l'action  de  l'acide  carbo- 
nique sur  l'hydrate  d'ammonium  quaternaire  qui  précède;  il  n'a  pu 
être  isolé  de  sa  solution  aqueuse. 

Bvomo-étbylate  de  p.-oxyquinoléine  C9H6(OH)Az . C* H5Br.  — 
On  le  prépare  par  l'union  de  ses  composants  au  bain-marie.  Grandes 
aiguilles  vitreuses,  anhydres,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool et  se  décomposant  à  240-215°. 

Vbydroxyde  C»H«(OH)Az.C*H»OH  +  H*0  cristallise  en  prismes 
d'un  jaune  de  succin,  qui  rougissent  à  70° et  se  décomposent  à  140°  : 
ce  corps  est  entièrement  analogue  par  toutes  ses  propriétés  avec 
le  méthylhydroxyde  décrit  plus  haut. 

Cblovobenzylate  du  p.-oxyquinoléine 

C»H6(OH)Az.CWCl+  1,5H20. 

On  le  prépare  en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  des  deux 
composants.  Lamelles  incolores,  qui  se  déshydratent  à  100°,  bru- 
nissent vers  230°  et  fondent  en  se  décomposant  à  235-237. 
Le  chlovoplatinate  [C^H^O^Az.C^l^CI^PtCl*  est  une  poudre 
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cristalline  jaune.  L'hydroxyde  CW^OHjAz.CWiOH  +  2H*0,  pré- 
paré comme  le  méthylhydroxyde,  forme  de  petits  cristaux  rouge 
brique,  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool,  insolubles 
dans  l'éther,  très  peu  solubles  dans  le  chloroforme  en  donnant 
une  solution  violette.  Abandonné  dans  l'air  sec,  il  perd  rapidement 
ses  2  molécules  d'eau  de  cristallisation;  au  bout  de  quinze  jours, 
il  se  convertit  en  une  poudre  d'un  rouge  foncé,  qui  constituerait  là 

OH«Az.CW 
bétaïne   \y  ad.  r. 

BéteYne*  de  fcaae*  pjridiqueiH  H*  KRVOE1  [Journ. 
/.  prakl.  Chem.  (2),  t.  48,  p.  271-303].  —  Bétaïne  de  là  pyridine. 
—  Éther  éthylique.  —  Ce  composé  se  produit  à  l'état  de  chlorure 

C5H5Az<^}It"COaCtH5  par  l'union  directe  de  la  pyridine  et  du 

chloracétate  d'éthyle  à  la  température  ordinaire  ;  ce  chlorure 
forme  de  grands  cristaux  extrêmement  solubles  dans  l'eau,  l'alcool 
et  le  chloroforme,  insolubles  dans  l'éther  ;  il  fond  à  100°  et  se 
décompose  à  110-115°. 

Le  chloroplatinate  (OH"AzO»CI)*PtCl4  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  en  lamelles  rhombiques,  brillantes,  qui  se  décomposent 
à  213°. 

Le  chloraurate  C9Hi9AzOiCl.AuCls  cristallise  dans  l'eau  chaude 
en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  117°. 

Le  chloromercurate  C9Hl*ÂzO*Cl.HgCla  cristallise  en  prismes 
microscopiques,  très  solubles  à  chaud  dans  l'eau  et  dans  l'alcool 
faible,  fusibles  à  124-125°. 

Le  chlorocadmiate  C9HlfAzO*Cl.CdCl*  se  présente  en  longues 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  141°,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool  bouillant,  insolubles  dans  l'éther  ;  on  peut  obtenir  un  se- 
cond chlorocadmiate  (C9Hi9Az,Cl)tGdGlt  en  employant  dans  la  pré- 
paration des  proportions  convenables  des  deux  composants;  ce 
dernier  cristallise  en  lamelles  vitreuses,  rhombiques,  fusibles  à 
107°. 

Traité  à  froid  par  l'oxyde  d'argent,  le  chlorure  précédent  se 

/CH* 
convertit  en  bétaïne  pyridique  CPH5Az^  i      ;  cette  dernière  cris- 
tallise dans  l'alcool  bouillant  en  lamelles  rhombiques,  contenant 
1  molécule  d'eau  de  cristallisation. 

Le  nitrate  C*H5Az<™Jp°*CiH5  s'obtient  par  double  décom- 
position entre  le  chlorure  précédent  et  le  nitrate  d'argent  ;  c'est 

TROISIÈME  SKR.,  T.  VI,  1891.  —  80C.  CHIM.  49 
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unç  masse  cristalline  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther. 
Le  chlorhydrate  de  la  bétaïne  de  la  pyridine  CWAz^f11-00*11' 

préparé  suivant  les  indications  de  de  Gerichten  [Bull.  (2),  t.  19, 
p.  643],  fournit  un  chloroplatinate,  fusible  à  211°. 
x    Le  bromhydrate  C7H7 AzO* .  HBr,  préparé  par  l'action  de  l'acide 
bromhydrique  sur  la  bétaïne,  cristallise  en  lamelles  rhombiques, 
qui  se  décomposent  à  198-200°. 

Le  nitrate  C7H7AzO*.Az03H  forme  des  lamelles  incolores,  vi- 
treuses, qui  fondent  en  se  décomposant  à  145°. 

Le  sulfate  (C7H7AzO*)aS04Hf  6e  présente  en  lamelles  vitreuses, 
incolores,  qui  se  décomposent  à  175°. 

Le  chromate  C7H7Az0*.O03  est  un  précipité  cristallin,  jaune, 
soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  il  se  décompose  à  163-166°. 

Le  picrate  C7H7 AzO* .  C«H»Az«07  cristallise  dans  l'alcool  bouil- 
lant en  prismes  microscopiques,  à  quatre  pans,  jaunes  et  fu- 
sibles à  142143°. 

La  combinaison  argent ique  C7H7AzOi.Az08Ag  forme  des  la- 
melles brillantes,  hexagonales,  qui  se  décomposent  à  171°, 5. 

Viodobismuthate  C7H7AzO*.Hl.BiI*  +  2H*0  forme  des  lamelles 
métalliques  d'un  rouge  foncé  ;  il  cristallise  dans  une  solution 
chaude  d'iodurc  de  potassium  en  longues  et  fines  aiguilles  soyeuses 
d'un  rouge  de  cuivre. 

Le  chlorhydrate  basique  de  la  bétaïne  pyridique, 

C7H7AzO* .  HC1  +  C7H7Az02 .  H20, 

se  produit  en  même  temps  que  le  chlorhydrate  neutre  par  l'action 
de  l'acide  monochloracétique  sur  la  pyridine  au  bain- marie  ;  pu- 
rilié  par  quelques  cristallisations  dans  l'alcool,  il  forme  de  longs 
prismes,  fusibles  à  15(J°  avec  décomposition,  très  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool  chaud,  insolubles  dans  l'éther.;  sa  réaction 
est  acide.  Additionné  d'acide  chlorhydrique,  il  se  convertit  en 
chlorhydrate  neutre. 

Le  chloronwrcurule  [G7H7AzO*.HCl  +  G7H7AzO».H«0]4HgCl* 
cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  incolores,  fusibles  à 
131°. 

Lo  bromhydrate  basique  C7H7AzO*.IIBr  +  C7H7AzO« .  H*0  se 
produit  dans  les  mûmes  conditions  que  le  chlorhydrate  correspon- 
dant ;  il  cristallise  en  grandes  lamelles,  qui  se  décomposent  à  170°  ; 
sa  réaction  est  acide. 

Une  solution  aqueuse  de  bétaïne  pyridique  fournit  par  l'action 
du  brome,  eu  vapeur  ou  en  solution  aqueuse,  de  longs  prismes 
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rouges,  qui  perdent  leur  brome  à  101°  ;  chauffé  avec  de  l'eau,  ce 
corps  se  décompose  avec  formation  des  deux  bromhydrates  neutre 
et  basique  décrits  plus  haut. 

Les  chlorhydrates  de  bétaïne  pyridique,  chauffés  à  280-240°,  se 
décomposent  avec  formation  de  produits  basiques  parmi  lesquels 
on  n'a  pu  caractériser  que  la  pyridine.  Oxydé  par  le.  permanganate 
de  potassium,  lo  chlorhydrate  de  bétaïne  pyridique  ne  fournit  éga- 
lement que  de  la  pyridine. 

Si  Ton  traite  par  l'amalgame  de  sodium  une  solution  aqueuse  de 
chlorhydrate  de  bétaïne,  il  se  produit  un  dépôt  amorphe,  d'un 
blanc  jaunâtre,  qui  parait  homogène,  mais  dont  la  constitution  n'a 
pas  été  établie  ;  en  filtrant  au  moment  où  le  liquide  est  devenu 
neutre  au  papier  et  en  continuant  à  ajouter  de  l'amalgame  de 
sodium,  on  voit  la  solution  se  colorer  en  un  violet  intense  ;  elle 
renferme  alors  une  nouvelle  base,  qui  peut  être  isolée  à  l'état  de 
chloroplatinate  ;  le  sel  ainsi  obtenu  cristallise  en  petits  prismes 
orangés,  fusibles  à  224-225°,  ayant  pour  formule 

(CWSAzOGl^PtClS 

et  paraissant  identique  avec  le  chloroplatinate  de  choline  pyridine. 

ad.  r. 

Aetion  de  l'ammeniaque  et  de  la  ntéthylamine 
sur  l'oxylépidene  ;  P.  KlilMCSEMAMUT  et  W.-F.  I*AY- 
COCK  (D.  ch.  G.,  t.  t4,  p.  510).  —  Lorsque  l'on  chauffe  vers 
200*  r<*-p-dibenzoylstilbène  avec  un  excès  d'ammoniaque  en  solu- 
tion alcoolique,  on  obtient  un  mélange  de  deux  combinaisons  iso- 
mères C*8H31AzO,  que  Ton  peut  séparer  par  cristallisation  dans 
l'alcool.  La  première,'  moins  soluble,  fond  à  207°  ;  la  seconde,  à 
180-182°.  Chauffée  vers  310°,  celle-ci  se  transforme  en  son  iso- 
mère, fusible  à  207.  Les  auteurs  la  considèrent  comme  une  diben- 
zoylstilbènimidey  tandis  que  le  produit  le  plus  stable  est  la  télrar 
phénylpyrrolone 

AzH 

ainsi  qu'il  résulte  de  sa  formation  directe  en  partant  de  la  tétraphé- 
nylcrotolactone  (oxylépidone) 

O 
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Réduite  par  le  sodium  et  l'alcool  amylique,  la  tétraphénylpyrro- 
lone  se  transforme  en  tétraphénylpyrrolidone 

G«H*OHi ÊKCWy 

OH*Ch' 


qui  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  brunes,  fusibles  i 
237°. 

Par  l'action  de  la  méthylamine  sur  l'a-p-dibenzoylstilbène  on  n'a 
qu'un  seul  dérivé  C^H^ÀzO,  fusible  à  161°,  tandis  qu'en  par- 
tant de  la  tétraphénylcrotolactone  on  obtient  un  composé  qui  en 
diffère  par  1  molécule  d'eau  en  plus.  Ce  composé,  que  Ton  doit 
considérer  comme  la  nwthylamide,  correspondant  à  l'acide  benzoyl- 
triphénylpropioniquo  C«H«COCH(C6H5)C(C6H*)»COAzHCH»t  cris- 
tallise  dans  l'acide  acétique  en  petites  lamelles,  fusibles  à  260°. 
Par  distillation  sèche  il  perd  1  molécule  d'eau  et  fournit,  non  le 
composé  précédent,  mais  un  isomère  moins  soluble  dans  la  benzine 
et  le  sulfure  de  carbone  et  qui  fond  à  158°  au  lieu  de  161°,  la  mé- 
thyltétraphénylpyrrolone,  mais  cette  isomérie  est  due  uniquement 
à  un  cas  de  dimorphisme.  o.  s.  p. 

Sur  la  f-méthyl-S-diphéiiyl-4-5-fliphéiiylp)yrre~ 
lenef  F.  KIiIlV€>  EMANAT  (D.  eh.  G.,  t.  t4f  p.  516).  —  Ce 
composé,  indépendamment  des  deux  modes  de  formation  indiqués 
dans  le  mémoire  précédent,  se  produit  encore  par  l'action  des  alca- 
lis sur  la  méthylamido  benzoyltriphénylpropionique.  Elle  fond  alors 
à  159°.  Si  on  fait  cristalliser  ce  composé  (obtenu  d'une  façon  quel- 
conque) dans  l'éther  acétique,  on  l'obtient  en  cristaux  mesurables 
et  qui  sont  identiques  au  point  de  vue  cristallographique,  ce  qui 
vérifie  l'hypothèse  émise  à  la  fin  du  mémoire  précédent. 

o.   s.  P. 

Sur    les    emenees   sulfurera;    F.-W.    SEHHIiEB 

[Arch.  d.  Phnrnu  (3),  t.  ••,  p.  1-31].  —  L'essence  d'asa  fœtida, 
obtenue  en  soumettant  la  gomme-résine  à  la  distillation  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau,  est  un  liquide  brun,  doué  d'une  odeur 
insupportable,  ayant  une  densité  do  0,9813  à  22°.  Elle  est  lévogyre, 
et  sous  une  épaisseur  de  100  millimètres  dévie  le  plan  de  polari- 
sation de  9°15'.  Elle  se  décompose  par  la  distillation  à  la  pression 
ordinaire  ;  on  peut  en  faire  l'analyse  immédiate  en  la  soumettant  à 
la  distillation  fractionnée  dans  le  vide  (9mm). 
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On  recueille  jusqu'à  65°  un  liquide  d'un  jaune  clair,  doué  d'une 
odeur  d'asa  fœtida,  qui  constitue  un  mélange  d'un  terpène  et  d'un 
produit  sulfuré,  qu'on  ne  peut  séparer  l'un  de  l'autre  par  distilla- 
tion :  si  l'on  traite  ce  mélange  par  du  potassium,  avec  précaution , 
le  composé  sulfuré  se  détruit  avec  dégagement  de  gaz,  et  on 
obtient  par  une  rectification  ultérieure  le  terpène  G10H16,  bouillant 
à  48-56°  sous  9  millimètres  et  à  160-170°  sous  la  pression  ordi- 
naire ;  sa  densité  est  0,8602  à  10°  ;  il  est  dextrogyre  et  dévie  le 
plan  de  polarisation  de  32°30'  sous  une  épaisseur  de  100  milli- 
mètres. 11  donne  avec  le  brome  un  dibromure  liquide.  Ce  terpène 
parait  identique  avec  le  pinène.  Il  renferme  des  traces  d'un  autre 
terpène,  donnant  avec  le  brome  un  tétrabromure  cristallisé. 

La  fraction  80-85°  (sous  9*"*)  est  constituée  par  un  liquide  jaune 
clair,  ayant  à  21°  une  densité  de  0,9721  ;  ce  produit  est  lévogyre 
et  dévie  le  plan  de  polarisation  de  12°30'  sous  une  épaisseur  de 
100  millimètres  ;  il  donne  à  l'analyse  des  chiffres  conduisant  à  la 
formule  C7H"S*.  Ce  corps  bout  sous  la  pression  ordinaire  à  210- 
212°  ;  la  potasse  alcoolique  est  sans  action  sur  lui  ;  le  sodium  et  le 
potassium  l'attaquent  avec  dégagement  de  gaz.  Il  absorbe  les 
acides  haloïdes  en  donnant  avec  eux  des  combinaisons  mal  défi- 
nies; il  précipite  les  chlorures  de  mercure,  d'or  et  de  platine  ;  le 
précipité  mercurique  est  blanc  et  a  pour  composition 

CW^.HgCP. 

Distillé  au  bain  d'huile  avec  de  la  poudre  de  zinc, ce  di sulfure  perd 
un  atome  de  soufre  et  fournit  un  monosulfure  C7H14S,  bouillant 
à  130150°. 

La  fraction  92-96°,  très  peu  abondante,  contient  un  disulfure 
C8H46S*  que  la  distillation  avec  la  poudre  de  zinc  convertit  en  un 
monosulfure. 

La  fraction  112-115°  contient  également  un  disulfure  Cl0Hl8Sf. 

La  fraction  120-130°  est  un  liquide  jaune  d'or,  d'une  odeur  dé- 
sagréable, lévogyre  ;  sous  une  épaisseur  de  100  millimètres,  il 
dévie  le  plan  de  polarisation  de  18°30'.  Sa  densité  à  15°  est  1,0120. 
U  est  presque  entièrement  formé  d'un  disulfure  C10Ht0Sf,  non 
distillable  sous  la  pression  ordinaire  et  bouillant  à  126-127°  sous 
9  millimètres.  Ce  composé  donne  un  précipité  avec  le  chlorure 
mercurique.  Le  potassium  et  le  sodium  l'attaquent  violemment  et 
le  détruisent.  Chauffé  à  150°  avec  de  la  poudre  de  zinc,  il  perd  un 
atome  de  soufre  et  fournit  un  monosulfure  C10!!^,  peu  coloré. 

La  fraction  133-145°  contient  principalement  un  liquide  de  la 
formule  (C10H16O)"  ;  sa  densité  à  22°  est  0,9639  ;  son  odeur  est 
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pénétrante  mais  non  désagréable  ;  il  est  lévogyre  et  dévie  le  plan 
de  polarisation  de  16°  sous  100  millimètres.  Traité  par  le  sodium 
ou  par  le  potassium,  il  fournit  un  sesquiterpène  CI5H**,  bouillant 
à  128°  sous  9  millimètres  et  à  256°  sous  la  pression  ordinaire  :  oe 
carbure  a  une  densité  de  0,9241  à  15°  ;  il  donne  un  dichlorhydrate 
Ci5H".2HCl,  fusible  à  116°,  et  parait  identique  avec  le  sesquiter- 
pène isolé  par  Wallach  de  l'essence  de  cubèbe.  ad.  r. 


Sur  les  principes  toxiques  du  tintb»,  poison 
ployé  au  Brésil  pour  la  pêehe  *  F.  FF  A  FF  [Arch.  de 
Pharm.  (8),  t.  M,  p.  81-48).  —  Le  nom  de  timbo  est  appliqué  à 
diverses  plantes,  usitées  au  Brésil  pour  empoisonner  les  cours 
d'eau,  et  parmi  lesquelles  les  plus  employées  paraissent  être  le 
Paullinia  pinnata  et  le  Tephrosia  toxicaria.  Les  parties  les  plus 
actives  du  timbo  sont  les  branches  et  surtout  los  racines. 

L'auteur  a  pu  extraire  du  timbo  deux  substances,  toxiques 
toutes  deux,  qu'il  appelle  timboïne  et  timbol.  La  timboïne  est 
soluble  dans  l'éther,  l'alcool,  la  benzine,  le  toluène,  l'acide  acé- 
tique, le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme,  très  peu  soluble  dans 
l'eau  et  dans  l'éther  de  pétrole.  On  peut  l'extraire  de  la  plante  et 
la  purifier  par  l'emploi  convenable  de  ces  divers  réactifs.  Elle 
n'est  pas  précipitée  par  l'acétate,  ni  par  le  sous-acétate  de  plomb, 
par  Tiodure  de  potassium  ioduré  ni  par  le  tannin.  A  l'état  de  pu- 
reté elle  se  présente  en  grains  jaunâtres,  confusément  cristallins, 
ayant  pour  composition  C*7H*608.  Elle  fond  vers  83°  en  se  décom- 
posant. 

Triturée  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  ello  donne  une 
coloration  noirâtre.  Ses  solutions  ne  donnent  pas  de  coloration  par 
le  chlorure  ferrique  ni  par  le  chromate  de  potassium. 

Chauffée  avec  de  l'alcool  et  un  peu  d'acide  sulfurique  ou  d'acide 
chlorhydrique ,  la  timboïne  se  convertit  en  anhydrotimboïne 
C^H**07  +  0,5  H*0.  Cette  substance  accompagne  la  timboïne 
dans  le  végétal  et  peut  en  être  séparée  par  Faction  des  dissolvants. 
L'anhydrotiraboïne  cristallise  en  fines  aiguilles  d'un  jaune  clair, 
insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine, 
l'other  de  pétrole,  solubles  dans  le  chloroforme  et  dans  le  sulfure 
de  carbone;  séchée  à  110°,  elle  renferme  G^H^O*1.  A  l'état  de 
pureté,  elle  fond  à  215-21G<\ 

Traitée  en  solution  éthùrée  par  le  brome,  l'anhydrotimboïne 
fournit  un  dérivé,  qui,  après  purification  par  des  dissolutions  suc- 
cessives dans  l'alcool,  l'acide  acétique,  le  benzène,  finit  par  cris- 
talliser. Ce  dérivé  fond  à  259,5-260°.   Il  donne  à  l'analyse  des 
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chiffres  intermédiaires  entre  ceux  qu'exigeraient  une  di-  et  une 
tribromo-anhydrotimboïne. 

Le  timbol  est  un  produit  huileux,  volatil  avec  la  vapeur  d'eau, 
soluble  dans  tous  les  dissolvants,  excepté  dans  l'eau,  et  ayant  pour 
composition  C10Hf*O.  11  est  extrêmement  toxique. 

Outre  les  substances  précédentes,  l'auteur  a  isolé  des  cristaux 
fusibles  au-dessous  de  100°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther 
de  pétrole,  dépourvus  d'action  physiologique,  et  dont  il  n'a  pas 
établi  la  composition.  ad.  r. 

Reeherelies  de  «I.  ?•■  41e  Meér  mur  la  eytiaiiie  et 
*ur  l'identité  de  l'ulexine  et  de  la  eytieine  %  P.  C. 
MitJGaE  [Arcb.  d.  Pharm.  (3),  t.  f,  p.  48-68].  —  On  prépare 
la  cytisine  en  épuisant  par  l'eau  froide  les  graines  pulvérisées  du 
cytisus  lahuvnum  ;  la  solution  est  concentrée  par  le  froid,  préci- 
pitée par  l'acétate  neutre  de  plomb,  filtrée,  privée  de  plomb  par 
l'hydrogène  sulfuré,  puis  alcalinisée  par  la  soude  et  épuisée  par 
le  chloroforme.  La  solution  chloroformique  concentrée  donne,  par 
l'addition  d'éther,  un  précipité  de  cytisine  cristallisée. 

La  cytisine  forme  de  grands  cristaux  anhydres,  subiimables, 
fusibles  à  15(M51°,5,  ayant  pour  formule  G11  H**Az*0.  C'est  une 
base  puissante,  qui  déplace  l'ammoniaque  et  qui  précipite  la  plu- 
part des  hydrates  métalliques  de  leurs  solutions  salines.  Elle  est 
soluble  en  toutes  proportions  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chloroforme, 
très  soluble  dans  l'acétate  d'éthyle,  insoluble  dans  l'éther  absolu, 
l'éther  de  pétrole,  le  sulfure  de  carbone  ;  le  benzène  en  dissout 
i.26  0/0  et  l'alcool  amylique  0.303  0/0  à  la  température  de  15°. 
Elle  est  lévogyre,  et  son  pouvoir  rotatoire  varie  avec  le  dissolvant 
employé;  on  a:  dans  l'eau,  *D=  —  4°48'  à  12°;  dans  l'alcool, 
0^  =  — 4°1'  à  12°;  dans  le  chloroforme,  <xD  =  — 2°37'  à  12°.  La 
cytisine  présente  la  réaction  suivante,  qui  est  caractéristique  :  une 
solution  de  la  base  ou  de  ses  sels  donne  par  les  sels  ferriques  une 
coloration  rouge  qui  disparait  par  L'addition  d'eau  oxygénée  ;  la 
liqueur  décolorée  passe  au  bleu  quand  on  la  chauffe  au  bain-marie  : 
cette  réaction  permet  de  caractériser  0^,00005  de  la  base.  La  cyti- 
sine donne  encore  les  réactions  suivantes  :  acide  sulfurique  con- 
centré, rien  à  froid  ni  à  chaud  ;  réactif  d'Erdmann,  coloration 
orangée  ;  acide  nitrique  concentré,  rien  à  froid  ;  à  chaud,  colora- 
tion orangée  qui  passe  au  brun  foncé  par  la  potasse  alcoolique  ; 
eau  de  brome,  précipité  blanc,  puis  jaune,  passant  au  rouge  par  la 
chaleur;  chlorure  de  platine,  précipité  jaune,  floconneux,  deve- 
nant peu  à  peu  cristallin  ;  chlorure  d'or,  précipité  jaune  devenant 
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peu  à  peu  cristallin.  Les  solutions  de  cytisine  donnent  dçs  préci- 
pités avec  l'iodomercurate  de  potassium,  l'iodure  ioduré  de  po- 
tassium, les  acides  phosphomolybdique  et  phosphotungstiquey  le 
tannin,  l'acide  picrique  ;  le  chlorure  mercurique  ne  précipite  que 
la  base  libre  et  non  ses  sels.  Les  réactifs  suivants  ne  donnent  ni 
précipité  ni  coloration  :  réactif  de  Frdhde,  solution  Bulfuriqoe 
d'acide  vanadique,  acide  sulfurique  et  dichromate  de  potassium, 
acide  iodique,  liqueur  de  Fehling,  chromate  et  dichromate  de 
potassium,  ferro-  et  ferricyanure  de  potassium,  sulfocyanate  de 
potassium. 

La  plupart  des  sels  de  la  cytisine  sont  solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool.  Le  nitrate,  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool,  a 
pour  formule  C"H"AzK).ÀzO»H  +  HK).  Le  chlorhydrate,  lVorf- 
hydrate  et  le  sulfate  sont  déliquescents.  Le  chloroplatinate 
(C"H"Az'O.HCl)'PtCl*  cristallise  dans  l'alcool  en  fines  aiguilles 
jaunes.  Le  ehloraurate  a  pour  formule  CllHt6AztO.HCl.AuCl*. 

La  cytisine  est  décomposée  par  la  potasse  concentrée  avec  for- 
mation de  triméthylamine.  L'oxydation  par  le  permanganate  en 
solution  alcaline  la  détruit  avec  formation  d'ammoniaque  et  d'acide 
oxalique. 

La  cytisine  est  toxique  ;  les  animaux  les  plus  sensibles  à  son 
action  paraissent  le  chien  et  le  chat,  qui  sont  tués  par  des  doses 
de  0,003  et  de  0,004 par  kilogramme  d'animal;  l'alcaloïde  s'élimine 
par  les  urines. 

L'auteur  établit  en  terminant  que  la  cytisine  et  l'ulexine  (extraite 
de  Yulcx  europœus)  sont  absolument  identiques  par  toutes  leurs 
propriétés.  ad.  r. 

Sur  le»  matière»  tanmique»  de  l'algarobilla  et 
du  myrabalanène  %  €>.  ZOLFFEL  [Arch  d.  Pharm.  (3), 
t.  M,  p.  123-161].  —  Voici  les  conclusions  de  ce  long  mémoire  : 
La  matière  tannique  de  l'algarobilla  (fruit  du  cœsalpinia  brevifoha) 
est  un  mélange  de  deux  tannins  ;  l'un,  qui  forme  8-10  0/0  du  mé- 
lange, est  un  glucoside  de  l'acide  gallotannique  et  se  dédouble 
par  hydratation  en  glucose  ordinaire  et  acide  gallique  ;  l'autre  a 
pour  formule  Ci4H*°010  ;  il  se  dédouble  en  donnant  de  l'acide  ella- 
gique  et  peut  être  appelé  acide  ellagéno tannique  ;  ce  dernier  ren- 
ferme cinq  oxhydriles  phénoliques  et  peut  fournir  un  dérivé  pen- 
tacétylé  ;  il  peut  être  considéré  comme  ayant  pour  constitution 

C«H2(C02H)(OH)2-0-CO-C6H2(OH)3. 
L'acide  ellagique  a  pour  formule  C"H«0«  +  2H*0  ;  il  perd  A 
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100°  ses  deux  molécules  d'eau.  Chauffé  avec  de  l'anhydride  acé- 
tique, il  donne  un  dérivé  tétra-acétylé  dont  la  constitution  sera 
l'objet  d'un  nouveau  travail. 

Le  tannin  du  myrobalanène  est  également  un  mélange  d'un  glu- 
coside  de  l'acide  gallotannique  et  d'acide  ellagénotannique. 

L'algarobilla  et  le  myrobalanène  renferment  tous  deux  une  petite 
quantité  d'acide  gallique;  l'algarobilla  contient,  en  outre,  une 
petite  quantité  d'acide  oxalique.  ad.  r. 

iw  1»  paevdoeedéine,  nouveau  dérivé  de  la  ea- 

déime  *  E.  MERCAL  [Arcb.  d.  Pharm.  (3),  t.  M,  p.  161-164]. 
—  En  préparant  de  l'apocodéine,  l'auteur  a  obtenu  une  nouvelle 
base,  la  pseudocodéine  C18HS1  AzO*  +  H*0.  Cette  base  cristallise 
dans  l'alcool  en  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'éther  et 
dans  l'eau,  fusibles  à  178-180°.  Elle  est  lévogyre;  en  solution 
alcoolique  à  2  0/0,  son  pouvoir  rotatoire  est  —  91°,04.  Elle  ne 
donne  pas  de  coloration  par  le  chlorure  ferrique. 

Le  chlorhydrate  Cl8HflAz03.HCl  forme  de  longues  aiguilles 
blanches,  assez  peu  solubles  dans  l'eau,  qui  commencent  à  fondre 
à  217-218°  et  se  décomposent  à  une  température  plus  élevée. 

Le  bromhjrdrate  est  en  petites  aiguilles  fusibles  à  228-230°,  assez 
peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Le  nitrate  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses  peu  solubles 
dans  l'eau  froide  ;  il  se  colore  en  rouge  à  183°  et  se  décompose  à 
190-192°. 

Le  chloroplatinate  (C«8H«AzOs.HCl)«PtCl*  se  présente  en  fines 
aiguilles  jaunes,  très  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  qui  com- 
mencent à  se  décomposer  à  214°. 

Le  chloromercurate  (C*8H«Az03.HCl)«3HgCl«  +  l,5H«0  forme 
des  cristaux  prismatiques  peu  solubles  ;  il  se  ramollit  à  150°  et 
fond  à  178-178°. 

Le  picrate  Cl8H*!AzOs .  C6H3Az307  forme  de  petites  aiguilles  peu 
solubles,  qui  fondent  en  se  décomposant  à  209-210°. 

L'action  physiologique  de  la  pseudocodéine  paraît  être  la  même 
que  celle  de  la  codéine,  mais  avec  une  activité  moindre,    ad.  r. 

]Ve«¥eaax  alcaloïdes  de»  grataea  de  «évadille; 

E.  MERCK  [Arch.  d.  Pharm.  (3),  t.  »•,  p.  164-169°].  —  Saba- 
dine  CwH5!Az08.  —  Le  meilleur  procédé  de  purification  de  cet 
alcaloïde  consiste  à  le  transformer  en  nitrate.  Précipitée  de  ce  sel 
par  le  carbonate  de  sodium,  la  sabadine  est  assez  soluble  dans 
l'éther,  qui  l'abandonne  par  évaporation  en  aiguilles  fusibles  avec 
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décomposition  à  238-240°;  cristallisée,  elle  est  peu  soluble  dans 
réther  et  dans  l'eau  ;  elle  est  assez  soluble  dans  l'aldool,  peu  so- 
luble  dans  la  ligroïne,  très  soluble  dans  l'acétone.  Au  contact  de 
l'acide  sulfurique  concentré,  elle  donne  une  coloration  jaune  avec 
fluorescence  verte  ;  la  couleur  passe  bientôt  au  rouge,  puis  au 
violet  ;  l'acide  nitrique  ne  donne  pas  de  coloration. 

Le  chlorhydrate  C*»H»*Az08.HCl  +  2H«0  cristallise  en  aiguilles 
blanches,  pointues,  peu  sol u blés  dans  l'eau  ;  il  se  déshydrate  i 
101°,  noircit  à  260°  et  fond  en  se  décomposant  à  282-284°. 

Le  bromhydrate  forme  des  lamelles  blanches,  peu  solubles  dans 
l'eau  froide  ;  il  brunit  vers  180°  et  fond  peu  à  peu  à  une  tempéra- 
ture plus  élevée. 

Le  nitrate  C,9II5!Az08.Az03II  cristallise  en  petites  aiguilles 
blanches,  solubles  dans  50  parties  d'eau  bouillante  et  dans  131  par- 
ties à  13°  ;  il  fond  en  se  décomposant  à  308°. 

Le  sulfate  se  présente  tantôt  en  masses  amorphes,  tantôt  en 
lamelles  très  solubles  dans  l'eau. 

Le  chloraurate  C*9H5!AzOs.HGl.AuGl3  forme  de  fines  aiguilles 
jaunes,  peu  solubles  dans  l'eau  ;  il  brunit  vers  135°  et  se  décom- 
pose peu  à  peu  au-dessus  de  cette  température. 

Sabadinine  G*7H*5Az08.  —  Cette  base  cristallise  dans  réther 
en  longues  et  fines  aiguilles,  assez  solubles  dans  l'eau  et  surtout 
dans  le  chloroforme,  l'acétone  et  l'alcool,  peu  solubles  dans  la 
ligroïne  ;  elle  se  ramollit  au-dessus  de  160°  et  se  décompose  peu  i 
peu.  Elle  donne  avec  l'acide  sulfurique  concentré  une  coloration 
rouge  sang  ;  elle  ne  se  colore  pas  par  l'acide  nitrique. 

Le  chlorhydrate  C*Wr>AzO«.HG\-\-b\l*0  est  assez  soluble  dans 
l'eau  froide. 

Le  sulfate  C*"H*»AzO».SO*H«  +  3HsO  forme  des  aiguilles 
blanches  solubles  dans  16.5  parties  d'eau  à  100°  et  dans 38.5  par- 
ties d'eau  à  42°  ;  il  perd  0.5H*O  à  104°. 

Le  chloraurate  C«H«Az08.HCl.AuGl'1  cristallise  en  belles  la- 
melles jaunes  et  brillantes,  qui  brunissent  vers  160°  et  qui  se 
décomposent  peu  à  peu  à  une  température  plus  élevée,     ad.  p. 

Suere   de  eanne  des   r»eine«   d'ipécaevanlia;   E. 

MKRCIL  \Arch.  d.  Pharm.  (3),  t.  *9,  p.  109].  —  En  préparant 
l'émétine  au  moyen  des  racines  d'ipécacuanha,  l'auteur  a  obtenu 
de  grands  cristaux  brillants,  clinorhombiques,  constitués  par  du 
saccharose.  La  présence  de  ce  sucre  dans  la  racine  d'ipéca  n'est 
pas  constante.  ad.  r. 
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Flotteur  pour  burette*  graduée*  daue  le  cas  des 
liquides  opaques*  H.  BE¥  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  2098).  — 
L'appareil  proposé,  dont  on  trouvera  le  dessin  dans  le  mémoire  ori- 
ginal, ne  diffère  du  flotteur  habituel  d'Erdmann  qu'en  ce  que  la 
boule  de  ce  dernier  se  trouve  partagée  par  un  étranglement  en 
deux  boules  superposées.  L'affleurement  du  liquide  se  produit  à 
la  partie  étranglée.  La  boule  supérieure  est  ainsi  toujours  émergée 
et  le  trait  de  repère  est  tracé  suivant  son  équateur.  La  lecture  est 
donc  toujours  possible,  même  dans  le  cas  des  liquides  très  colorés, 
comme  les  liqueurs  d'iode,  de  permanganate,  etc.  De  plus,  la 
boule  supérieure  est  d'un  rayon  un  peu  plus  petit  que  celui  de  l'in- 
férieure, de  telle  sorte  que  le  liquide  ne  puisse  être  soulevé  entre 
elle  et  le  tube,  par  voie  de  capillarité;  une  cause  d'erreur  se  trouve 
donc  ainsi  écartée.  l.  b. 

Séparations  éleetroly  tiques  %  E.   F.    SMITH   et  F. 

IHHB  (B.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  2175). — Soit  par  exemple  à  séparer 
*  l'or  du  palladium  ;  si  les  deux  métaux  sont  amenés  à  l'état  de  solution 
dans  le  cyanure  de  potassium  en  excès,  et  qu'on  électrolyse  celle-ci 
au  moyen  d'un  faible  courant  (0,01  ampère,  c'est-à-dire  moins  de 
1  centimètre  cube  de  gaz  tonnant  à  la  minute),  Tor  se  dépose  en- 
tièrement le  premier,  et  ce  n'est  qu'au  bout  d'une  électrolyse  de 
86  heures  que  le  palladium  commence  à  se  séparer  à  l'état  métal- 
lique. La  séparation  des  deux  métaux  est  donc  facile. 

Le  dépôt  de  l'or  se  fait  sur  une  capsule  de  platine  qui  sert  de 
cathode;  lorsque  la  pesée  est  faite  et  qu'on  veut  nettoyer  cette  cap- 
sule, on  y  verse  une  solution  de  cyanure  de  potassium  et  on  fait 
passer  le  courant  renversé  de  telle  sorte  que  la  capsule  serve  cette 
fois  d'anode. 

De  même  on  fait  la  séparation  de  l'or  avec  les  métaux  suivants  : 
cuivre,  cobalt,  nickel,  zinc,  platine. 

De  même  aussi,  on  sépare  l'argent  du  platine,  le  mercure  du 
platine,  le  platine  ne  se  déposant  qu'en  second  lieu.  En  revanche, 
on  ne  parvient  pas  à  faire  ainsi  la  séparation  du  cadmium  et  du 
platine.  Voir  du  reste  le  mémoire  original.  l.  b. 


Attaque  du  fer  chromé  par  voie  eleetroly  tique  9 

F.  SMITH  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  2182).  —  Lorsqu'on  met  en  sua- 
pension  du  fer  chromé  pulvérisé  au  sein  de  potasse  en  fusion  et 
qu'on  fait  passer  un  courant  électrique,  le  minerai  est  oxydé  à 
l'état  de  chromate  de  potassium  et  d'oxyde  ferrique.  Cette  méthode 
fournit  d'excellents  résultats  si  l'on  observe  la  marohe  sauvante  : 


780  ANALYSE   DBS   TRAVAUX   DE   CHIMIE. 

On  met  30  à  40  grammes  de  potasse  caustique  dans  un  creuset 
de  nickel  de  6  centimètres  de  hauteur  environ,  autant  de  dia- 
mètre, et  chauffant  doucement  le  tout,  on  déshydrate  la  potasse 
autant  qu'il  est  possible.  On  place  alors  le  creuset  sur  un  fort  an- 
neau de  cuivre,  qu'on  met  en  relation  avec  le  pôle  positif  d'une  pile. 
On  chauffe  le  creuset  ainsi  installé,  au  moyen  d'une  petite  flamme, 
et  l'on  prolonge  ce  chauffage  pendant  toute  la  durée  de  l'électro- 
lyse.  On  fait  tomber  à  la  surface  de  la  potasse  la  prise  d'essai 
(0*,!  à  0^,5)  du  fer  chromé  porphyrisé;  on  couvre  le  creuset  à 
l'aide  d'un  verre  de  montre  percé  d'un  petit  trou,  et  par  celui-ci 
on  descend  un  gros  fil  de  platine  qui  sert  de  cathode.  Aussitôt  que 
le  courant  passe,  on  voit  se  dégager  des  bulles  de  gaz;  le  verre 
de  montre  retient  les  éclaboussures.  La  potasse  se  colore  en  jaune 
de  plus  en  plus  foncé.  L'intensité  du  courant  ne  doit  pas  dépasser 
1  ampère;  la  durée  de  l'opération  est  de  30  à  40  minutes.  Il  con- 
vient de  renverser  le  courant  de  temps  en  temps;  en  effet,  la  ca- 
thode se  recouvre  d'une  croûte  de  fer  métallique  qui  pourrait  englo- 
ber des  granules  de  minerai  inattaqué  et  le  soustraire  è  la  réaction. 
Par  cet  artifice,  on  arrive  à  réaliser  une  attaque  complète.  Lors- 
que tout  est  terminé,  on  laisse  refroidir,  on  place  le  creuset  dans 
un  becherglas  de  300  centimètres  cubes,  on  ajoute  un  excès  d'eau 
et  les  eaux  de  lavage  du  verre  de  montre  et  de  la  cathode.  On 
chauffe  doucement,  la  potasse  se  dissout  et  l'on  a  ainsi  une  liqueur 
jaune  et  un  dépôt  d'oxyde  ferrique;  on  recueille  ce  dernier  sur  un 
filtre,  il  doit  so  dissoudre  sans  résidu  dans  l'acide  chlorydrique 
bouillant,  autrement  l'attaque  n'aurait  pas  été  complète.  (De  même 
la  couche  noire  de  fer  déposée  sur  la  cathode  en  platine  doit  se 
dissoudre  sans  résidu  dans  l'acide  chlorhydrique.)  Dans  la  liqueur 
jaune  on  peut  doser  le  chrome  soit  en  poids,  soit  en  volume;  la 
seconde  méthode  est  plus  expéditive.  On  commence  d'abord  par 
saturer  l'excès  de  potasse  et  aciduler  par  de  l'acide  sulfurique,  puis 
on  ajoute  une  quantité  connue  de  sulfate  ammoniacoferreux  en 
excès,  puis  on  titre  l'excès  de  celui-ci  par  une  liqueur  normale  de 
bichromate  ou  de  permanganate  de  potassium.  On  arrive  ainsi  à 
faire  en  une  heure  un  dosage  de  fer  chromé.  l.  b. 

DofMge  iedemétriqne  41e  l'aeide  nitrique  4«m  le* 
nitrates*  €>.  M\€  GOWAï¥  (Chem.  soc,  t.  ft»,  p.  530).  — 
Le  principe  de  la  méthode  employée  par  l'auteur  est  dû  à  MM.  de 
Koninck  et  Nihoul  (Zeits.  /.  angow.  Ch.,  15  août  4890)  ;  mais  l'ap- 
pareil et  les  détails  d'expérience  sont  entièrement  nouveaux.  Lors- 
qu'on chauffe  une  solution  assez  concentrée  d'un  nitrate  avec  un 
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excès  d'acide  chlorhydrique  concentré  pur,  le  nitrate  est  entière- 
ment décomposé,  il  s'engendre  du  chlore  et  du  chlorure  de  nitro- 
syle,  comme  l'a  fait  voir  M.  Tilden  (Chem.  soc,  t.  *9,  p.  630,  et 
t.  4f ,  p.  86) 

AzCPH  +  8HCI  =  AzOCl  +  GP  -f  2HTO. 

Si  l'opération  se  fait  à  l'abri  de  l'air  dans  un  courant  d'anhydride 
carbonique,  et  que  le  gaz  soit  mis  au  contact  d'une  solution  d'io- 
dure  de  potassium,  le  chlore  libre,  aussi  bien  que  celui  du  chlorure 
de  nitrosyle,  déplace  une  quantité  équivalente  d'iode,  en  mémo 
temps  qu'il  se  dégage  de  l'oxyde  azotique.  Ainsi  1  molécule  d'acide 
azotique  équivaut  à  3  atomes  d'iode  qu'on  dosera  voluinétriquement 
à  la  manière  ordinaire.  On  comprend  qu'il  faut  soigneusement  pros- 
crire l'oxygène  de  l'air  au  contact  de  AzOCl  ;  de  plus  il  faudra  monter 
l'appareil  eu  évitant  autant  que  possible  les  bouchons  ou  joints  de 
caoutchouc,  ou  tout  au  moins  ne  se  servir  que  de  ceux  dans  lesquels 
la  surface  de  contact  des  caoutchoucs  avec  les  gaz  chlorés  est  ré- 
duite au  strict  minimum. 

L'appareil,  dont  on  trouvera  la  figure  dans  le  mémoire  original, 
se  compose  d'un  petit  ballon  bouché  à  Pémeri,  dont  le  col  porte 
deux  tubulures  :  l'une,  ascendante,  se  bifurque  et  l'une  des  branches 
sert  à  l'introduction  du  courant  de  gaz  carbonique,  tandis  que  l'autre 
offre  un  entonnoir  à  robinet  comme  dans  l'appareil  Schlœsing  et 
permet  de  faire  couler  l'acide  chlorhydrique  dans  le  ballon.  L'autre 
tubulure,  légèrement  inclinée  comme  celle  d'un  ballon  distillatoire, 
est  en  relation  avec  un  flacon  laveur  de  forme  particulière,  qu'on 
charge  d'une  solution  concentrée  d'iodure  de  potassium.  Au  sortir 
de  ce  tube,  qu'on  maintient  plongé  dans  l'eau  froide,  les  gaz  se 
lavent  encore  dans  un  tube  de  Liebig  garni  de  la  môme  solution 
d'iodure,  puis  traversent  une  petite  éprouvette  où  se  trouvent  des 
morceaux  de  verre  imprégné  de  la  même  solution,  et  enfin  se  dé- 
gagent à  l'air  libre  sur  une  petite  cuve  à  eau. 

Pour  faire  un  dosage,  on  place  dans  le  ballon  la  prise  d'essai  de 
nitrate  (correspondante  à  0sr,25  de  nitre  environ),  puis  1  à  2  centi- 
mètres cubes  d'eau  ;  on  ferme  l'appareil,  on  purge  d'air  au  moyen 
du  courant  d'anhydride  carbonique,  on  arrête  le  courant;  par  l'en- 
tonnoir on  fait  arriver  15  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
concentré  (bien  exempt  de  chlore);  on  fait  de  nouveau  passer  un 
très  lent  courant  de  gaz,  puis  on  chauffe  le  ballon,  très  doucement 
d'abord,  et,  lorsque  la  réaction  est  presque  terminée,  on  porte  à 
l'ébullition  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  que  7  centimètres  cubes 
de  liquide  environ.  La  liqueur,  qui  s'est  d'abord  colorée  en  orangé, 
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s'est  alorsdécolorée.  On  laisse  refroidir,  puis  on  recommence  i'ébul- 
lition  après  avoir  ajouté  de  nouveau  2  centimètres  cubes  d'acide 
chlorhydrique.  Finalement  les  liqueurs  d'iodure  de  potassium  sont 
réunies  et  titrées  par  l'hyposulflte.  Les  résultats  de  ce  mode  de 
dosage  sont  très  satisfaisants.  Mais  il  ne  faut  pas  que  le  nitrate  à 
doser  renferme  des  matières  organiques.  l.  b. 

Sur  le  de»age   *«   soutire  9   F*   P.    TREADWELL 

(D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1937).  —  Il  s'agit  de  dégager  le  soufre  d'ua 
sulfure  quelconque  à  l'état  d'acide  sulfhydrique  ;  après  avoir  passé 
en  revue  les  diverses  méthodes  proposées  jusqu'à  présent,  l'auteur 
fait  connaître  la  suivante  :  le  sulfure  est  calciné  avec  du  fer;  il  s'en- 
gendre du  sulfure  ferreux  qu'il  suftit  de  traiter  ensuite  par  l'acide 
chlorhydrique  pour  mettre  en  liberté  l'acide  sulfhydrique  qui  sera 
dosé  soit  6ulfhydrométriquement,  soit,  après  oxydation,  à  l'état 
d'acide  sulfurique. 

Pour  faire  une  analyse,  on  opère  dans  un  petit  creuset  en  porce- 
laine (ou  même  en  verre  vert)  de  30  millimètres  de  haut  sur  10  milli- 
mètres de  diamètre;  le  sulfure  finement  pulvérisé  est  mélangé 
dans  le  creuset  avec  3  grammes  de  fer  réduit  par  l'hydrogène  ;  le 
mélange  étant  recouvert  d'une  couche  do  fer  réduit,  on  calcine  le 
tout  au  rouge  sombre  pendant  dix  minutes,  en  même  temps  qu'au 
moyen  d'un  tube  à  gaz  en  verre  vert  on  fait  arriver  à  la  surface 
du  mélange  un  courant  d'anhydride  carbonique  sec.  Au  bout  de  ce 
temps,  on  laisse  refroidir  et  on  dispose  le  creuset  chargé  de  son 
contenu  au  fond  d'un  matras  d'tirlenmeyer  de  400  centimètres  eu» 
bes.  On  bouche  celui-ci  ù  l'aide  d'un  bouchon  de  caoutchouc  à 
deux  trous  dont  l'un  porte  le  tube  abducteur  et  l'autre  un  enton- 
noir à  robinet.  On  commence  par  purger  d'air  l'appareil  en  insta- 
llant par  le  tube  abducteur  un  courant  d'hydrogène,  qui  ressort 
par  le  tube  à  entonnoir.  On  ferme  le  robinet  et  on  joint  le  tube 
abducteur  avec  un  appareil  à  absorption  qui  se  compose  de  deux 
tubes  de  Fresenius-Volhard  consécutifs.  Dans  le  premier,  on  met 
50  centimètres  cubes  d'eau  oxygénée  bien  pure  à  20/0  et  10  centi- 
mètres cubes  d'ammoniaque  (34*r.AzII3  par  litre),  et  dans  le  second, 
10  centimètres  cubes  de  la  môme  ammoniaque.  On  verse  dans 
l'entonnoir  à  robinet  100  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique 
étendu  bouilli  et  on  le  fait  lentement  couler  dans  la  fiole.  Le  déga- 
gement d'acide  sulfhydrique  et  d'hydrogène  commence  aussitôt; 
lorsqu'il  se  ralentit,  on  chauffe  très  légèrement  (3  à  4  bulles  par 
seconde  dans  les  tubes)  ;  au  bout  d'une  heure  et  demie  à  deux  heures, 
on  fait  passer  dans  l'appareil  un  courant  d'hydrogène  pur.  Enfin,  le 
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contenu  des  appareils  à  absorption,  qui,  grâce  à  l'eau  oxygénée,  ont 
fait  passer  H*S  à  l'état  d'acide  sulfurique,  est  versé  dans  une  cap- 
sule, porté  à  l'ébullition  pendant  un  quart  d'heure  sous  un  verre  de 
montre,  acidulé  par  l'acide  chlorhydrique,  évaporé  au  bain-marie 
jusqu'à  siccité.  On  ajoute  alors  quelques  gouttes  d'acide  chlorhy- 
drique, on  reprend  par  l'eau  chaude,  on  filtre  et  on  précipite  par 
le  chlorure  de  baryum  ;  on  pèse  le  sulfate  de  baryum.  Le  fer  réduit 
renfermant  parfois  un  peu  de  soufre,  l'auteur  conseille  de  faire  une 
expérience  à  blanc  (il  avait  trouvé  ainsi  5m*r  de  SOBa)  et  de  tenir 
compte  du  soufre  trouvé.  Suivent  des  analyses  de  divers  sulfures 
(pyrite,  chalcopyrite,  galène)  qui  ont  fourni  des  résultats  très  sa- 
tisfaisants. 

Cependant  la  méthode  ne  peut  s'appliquer  lorsque  le  sulfure  à 
analyser  est  mélangé  d'un  sulfate,  celui-ci  pouvant  être  réduit  au 
moins  partiellement  par  le  fer  à  l'état  de  sulfure;  c'est  ce  quia 
lieu  notamment  pour  le  sulfate  de  baryum.  Si  l'on  ne  tenait  pas 
compte  de  ce  fait,  on  compterait  le  soufre  du  sulfate  comme  soufre 
des  sulfures. 

Lorsque  la  substance  à  analyser  renferme  de  l'arsenic,  il  con- 
vient de  retenir  l'arséniure  d'hydrogène  à  la  sortie  de  l'appareil, 
au  moyen  d'un  tube  à  nitrate  d'argent  ammoniacal.  l.  b. 

• 

Sur  le  pouvoir  rotatoire  41a  lévulose  et  du  sucre 
iutervertif  H.  OST  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1636).  —  L'auteur 
étudie  d'abord  le  pouvoir  rotatoire  du  lévulose  extrait  de  l'inuline 
et  recristallisé  trois  ou  quatre  fois  dans  l'alcool  absolu  ;  ce  sucre 
formait  des  croûtes  cristallines  anhydres,  non  hygroscopiques, 
tandis  que  le  lévulose  en  aiguilles  de  MM.  Jungfleisch  et  Grimbert 
attire  l'humidité  de  l'air  et  renferme  2.50/0  d'eau.  Les  solutions 
aqueuses  examinées  à  20°,  et  renfermant  p  grammes  de  lévulose 
pour  100  grammes  de  liqueur,  offrent  un  pouvoir  rotatoire  exprimé 
par  la  formule  suivante  (de  p  =  3  à  p  =  30)  : 

[a]D  =  -(9i,90  +  0,tlt/)).. 

Cette  formule  n'est  pas  tout  à  fait  d'accord  avec  celles  de 
MM.  Hônig  et  Jesser  (Zeit.  f.  Rùbenzuckerindustr.,  1888,  p.  1027) 

[a]D  =  —  (88,1325  +  0,2583ip), 

et  Jungfleisch  et  Grimbert  (C.  /?.,  t.  ÎO»,  p.  390) 

[«]D  =  - (89,10 +  0,108/i). 

L'auteur  passe  ensuite  à  l'étude  du  sucre  interverti  ;  il  mesure 
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d'abord  le  pouvoir  rotatoire  d'une  solution  de  c  sucre  interverti  » 
synthétique  obtenue  en  dissolvant  dans  l'eau  molécules  égales 
(poids  égaux)  de  dextrose  et  de  lévulose  parfaitement  purs. 

MM.  Toilens  et  Parcus  ont  donné  (D.  cb.  G.,  t.  19,  p.  2284) 
une  formule  pour  le  pouvoir  rotatoire  du  dextrose  à  20°  en  fonction 
de  la  richesse  p  de  ses  solutions  : 

[a]D  =  52,5  + 0,0188p. 

Si  l'on  admet  que  les  deux  sucres  n'ont  pas  d'influence  optique 
réciproque  dans  leur  commune  solution  et  que  leurs  effets  s'ajou- 
tent algébriquement,  on  trouve  pour  le  pouvoir  rotatoire  du  sucre 
interverti  à  20° 

formule  qui  est  bien  d'accord  avec  les  observations. 

En  revanche,  les  auteurs  qui  se  sont  occupés  du  pouvoir  rota- 
toire du  sucre  interverti  donnent  des  chiffres  sensiblement  infé- 
rieurs à  ceux  qu'on  calculerait  par  la  formule  précédente. 

Il  y  avait  lieu  de  penser  que  cette  divergence  provient  d'une 
altération  partielle  du  dextrose  et  surtout  du  lévulose  par  la  cha- 
leur et  par  les  acides,  les  produits  d'altération  possédant  une 
moindre  activité  optique. 

On  trouvera  dans  le  mémoire  original  un  Certain  nombre  de 
tableaux  qui  montrent  à  100°  l'influence  des  acides  oxalique,  acé- 
tique, chiorhydrique  ou  môme  de  l'eau  seule  sur  le  pouvoir  rota- 
toire du  mélange  dextrose-lévulose  et  aussi  du  lévulose  seul.  Ces 
essais  font  voir  que,  tant  à  cause  de  la  présence  des  acides  que 
des  produits  d'altération,  on  n'arrive  jamais  rigoureusement  aux 
chiffres  qui  résulteraient  de  la  transformation  théorique  du  saccha- 
rose en  dextrose  et  lévulose.  l.  b. 


Le  Gérant  :  G .  MASSON. 


Paris.  —  soc.  d'Imp.  Paul  Dupont,  4,  rue  du  Bouloi  (Cl.)  36. il. 01. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  OU   13  NOVEMBRE  1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

Sont  présentés  pour  devenir  membres  : 

M.  Georoeot,  8,  rue  Poulletier,  présenté  par  MM.  Gautier  et 
Hanriot  ; 

M.  A.  Lapressé,  professeur  au  lycée  Buffon,  7,  rue  Chariot, 
présenté  par  MM.  Engel  et  Hanriot. 

M.  Hanriot  signale  diverses  brochures  adressées  à  la  Société  p8t 
MM.  Grismer,  Myrini,  Carey  Lea  ;  il  communique  le  procédé  de 
M.  Grismer  pour  obtenir  l'hydroxylamine  libre. 

M.  Gautier  offre  à  la  Société  un  exemplaire  du  Cours  de  Chimie 
biologique  qu'il  vient  de  faire  paraître.  Il  indique  le  plan  de  l'ou- 
vrage, divisé  en  :  principes  immédiats,  élude  des  humeurs  et  des 
tissus,  des  fonctions,  enfin  une  élude  générale  des  phénomènes 
vitaux  étudiés  tant  au  point  de  vue  physique  que  chimique. 

M.  Tissier  a  obtenu  l'alcool  triméthylacétique  par  divers  procé- 
dés :  par  réduction  du  chlorure  d'acide  correspondant,  par  chloru- 
ration  du  tétraméthylméthane,  puis  saponification  du  chlorure 
obtenu,  enfin  par  distillation  sèche  du  sel  de  chaux  de  l'acido  avec 
du  formiate  de  calcium  et  hydrogénation  de  l'aldéhyde  produite; 
il  a  constaté  l'identité  des  alcools  de  ces  diverses  provenances. 

M.  Causse  a  reconnu  que  l'action  des  chlorures  de  sodium  et 
d'ammonium  empêche  la  dissociation  des  sels  de  bismuth  par  l'eau. 
Il  a  utilisé  cette  réaction  pour  préparer  certains  sels  neutres  de 
bismuth  qui  n'avaient  pu  être  réalisés  jusqu'à  présent;  ainsi  il  a 
m  obtenir  le  salicylate  de  bismuth  (GWOs)3Bi.4H«0.  Si  la  solu- 

>n  a  été  préalablement  neutralisée,  il  se  précipite  du  salicylate 

bismuthyle  C"H5(BiO)03H*0. 

Les  sels  d'antimoine  paraissent  se  comporter  de  même. 

M.  Fiquet,  par  l'action  de  l'alléhyde  benzylique  sur  l'acide 
anacétique,  a  obtenu  l'acide  benzylidène  cyanacétique 

C<W-CH=C<i^H. 
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Il  a  obtenu  l'éther  éthylique,  l'amide  et  l'anhydride  correspondants. 

Par  l'action  de  la  chaleur,  cet  acide  perd  les  éléments  de  l'acide 
carbonique  et  se  transforme  en  nitrile  cinnamique. 

L'auteur  étudie  les  réactions  des  aldéhydes  en  général  avec 
l'acide  cyanacétique.  Les  résultats  qu'il  a  obtenus  lui  permettent 
de  penser  qu'il  est  sur  la  voie  d'un  procédé  de  synthèse  des  nitriles 
non  saturés. 

M.  Bkchamp,  à  propos  de  la  communication  de  M.  Guntz,  du 
40  juillet  dernier,  concernant  l'action  de  la  lumière  sur  le  chlorure 
d'argent,  rappelle  qu'en  1853  il  avait  constaté,  dans  une  thèse  sur 
l'action  chimique  de  la  lumière  :  1°  que  l'eau,  en  présence  de 
laquelle  le  chlorure  d'argent  est  altéré  par  la  lumière  solaire,  con- 
tient de  l'acide  chlorhydrique  et  un  composé  du  chlore  qui  décolore 
le  sulfate  d'indigo  ;  2°  qu'il  ne  se  forme  pas  d'oxychlorure  d'ar- 
gent ;  3°  qu'après  quatre  jours  d'action  à  la  lumière  solaire  la 
perte  de  poids  peut  s'élever  à  1/50  du  chlorure  d'argent  ;  4°  que  le 
produit  altéré  formé  dans  ces  conditions  se  partage,  à  une  tempé- 
rature suffisamment  élevée,  en  chlorure  d'argent  fondu  et  un  pro- 
duit noir  poreux  non  fondu. 

M.  Lauth  indique  un  nouveau  mode  de  préparation  do  l'amido- 
alizarine  par  réduction  de  la  nitro-alizarine  au  moyen  de  la  dimé- 
thylamine  et  l'acide  chlorhydrique.  Ce  procédé  donne  de  bons  ren- 
dements. 

M.  Wyrouboff,  en  faisant  cristalliser  à  une  température  comprise 
entre  20  et  30°  le  sulfate  double  de  potassium  et  de  cadmium,  ob- 
tient un  mélange  de  deux  hydrates  (SO*)*CdK*.2H*Oet  4H»0;  il 
en  conclut  que  ces  deux  hydrates  préexistent  dans  la  solution  à 

9 

cette  température. 
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N*  156.  —Des  conditions  que  doivent  présenter  les  solution*  fer* 
menteselbles  pour  que  les  fluorures  y  produisent  un  maximum 
d'effet;  par  M.  J.  EVFROST.  '      ■ 


Dans  des  travaux  précédents,  j'ai  démontré  : 

1°  Que  l'acide  fluorhydrique  et  les  fluorures  exercent  une  action 
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manifeste  sur  les  ferments  lactiques,  acétiques,  butyriques ,  ainsi 
que  sur  les  levures  de  bière  ; 

2°  Que  l'action  des  composés  du  fluor  sur  les  levures  est  double, 
ils  n'agissent  pas  seulement  comme  antiseptiques,  mais  ils  ont 
encore  une  influence  directe  sur  le  protoplasme  des  cellules; 

3°  Que  dans  un  milieu  déterminé,  une  dose  constante  de  fluoru- 
res provoque  une  action  constante  sur  les  ferments  et  la  levure  ; 
celle-ci  se  modifie  avec  le  changement  du  milieu. 

Cette  dernière  constatation  est  d'unejmportance  capitale  lorsqu'il 
s'agit  de  l'application  des  combinaisons  du  fluor  dans  l'industrie 
de  la  distillerie. 

J'ai  étudié  d'une  manière  toute  spéciale  les  conditions  que  doi- 
vent présenter  les  liquides  fermentescibles  pour  que  l'action  des 
fluorures  s'y  manifeste  au  maximum,  ainsi  que  celles  où  les  fluoru* 
res  perdent  leurs  propriétés  et  n'agissent  plus. 

Ces  recherches  ont  permis  de  conclure  que  le  degré  d'acidité 
des  moùls  constitue  le  facteur  principal  de  l'action  antiseptique 
des  fluorures. 

Dans  un  moût  neutre  ou  alcalin,  les  fluorures,  de  même  que 
l'acide  fluorhydrique,  n'ont  presque  pas  d'action;  l'action  com- 
mence dès  que  le  moût  est  légèrement  acide  et  elle  augmente  en 
proportion  de  l'acidité  du  moût.  C'est  ainsi  que  j'ai  constaté  le  dé* 
veloppement  des  ferments  lactiques,  malgré  la  présence  de  50  à 
100  milligrammes  de  fluorures,  dans  un  moût  neutre  ou  alcalin; 
dans  un  moût  de  distillerie,  il  suffit  de  3  à  6  milligrammes  de 
fluorure  pour  entraver  et  même  arrêter  complètement  le  dévelop- 
pement des  ferments  ;  cette  dose  peut  se  réJuire  à  0,5  ou  1  milli- 
gramme quand  on  constate  dans  le  moût  une  acidité  correspon- 
dante à  une  teneur  de  3  grammes  d'acide  sulfurique  par  litre  de 
liquide  (i> 

L'intensité  de  l'action  antiseptique  des  fluorures  varie  non  seu- 
lement avec  l'acidité  des  moûts,  mais  aussi  avec  la  température  : 
celle-ci  a  également  une  influença  caractéristique. 

Dans  les  nombreux  essais  que  j*ai  pratiqués,  j'ai  constaté  que 
la  température  favorable  pour  obtenir  un  maximum  d'effet  se 
trouve  entre  50  et  60  degrés  centigrades,  mais  j'ai  observé  égale- 

(1)  Il  est  h  remarquer  que  ces  faits  s'accordent  complètement  avec  ceux 
décrits  par  M.  Duclaux  dans  le  chapitre  «  anlisepliques  »  de  son  livre  classique 
sur  la  chimie  biologique.  M.  Duclaux  démontre  que  l'action  de  tous  es  antisep- 
tiques dépend  du  milieu  dans  lequel  ils  doivent  exercer  leur  pouvoir.  Les 
phénomènes  présentés  par  l'acide  fluorhydrique  confirment  à  nouveau  les  ob- 
servations générales  sur  les  antiseptiques  présentées  par  M.  Duciaux. 
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ment  que  la  température  n'a  qu'une  importance  secondaire,  attendu 
qu'en  augmentant  insensiblement  la  dose  du  fluorure,  on  obtient 
une  action  identique  à  30  ou  à  60  degrés  centigrades. 

L'acidité  des  moûts  et  la  température  sont  les  principaux  fac- 
teurs qui  influent  sur  l'action  antiseptique  des  fluorures. 

Pour  ce  qui  concerne  l'action  des  fluorures  sur  le  protoplasme 
des  levures,  le  milieu  joue  encore  un  rôle  bien  plus  important. 
L'acidité  et  la  température  ne  sont  pas  les  seuls  facteurs,  la  com- 
position chimique  des  moûts  joue  le  rôle  prépondérant. 

Dans  mon  étude  sur  l'action  des  fluorures  sur  la  levure,  j'ai  dé* 
montré  que  dans  la  fermentation  du  sucre  pur,  le  fluor  a  une  ac- 
tion nuisible  sur  la  levure,  tant  au  point  de  vue  de  la  formation  des 
cellules  que  de  la  production  de  l'alcool  Cette  influence  néfaste 
se  fait  sentir  déjà  avec  une  addition  de  5  milligrammes  de  fluorure 
dans  100  centimètres  cubes  de  liquide  ;  elle  atteint  son  maximum 
avec  6  milligrammes.  A  cette  dose,  la  levure  reste  inerte  dans  le 
liquide  sucré. 

Cette  influence  des  fluorures  est  d'autant  plus  remarquable  que 
dans  un  moût  de  malt  ceux-ci  produisent  des  phénomènes  tout  à  fait 
opposés.  Dans  le  moût  de  malt  les  fluorures  favorisent  très  sensi- 
blement l'accroissement  des  cellules  et  augmentent  considérable- 
ment le  pouvoir  fermentescible  des  levures. 

La  diversité  des  deux  milieux,  de  la  solution  sucrée  et  du  moût 
de  malt,  réside  principalement  dans  l'absence  et  la  présence  des 
substances  nutritives  des  levures.  Dans  le  premier  cas,  celles-ci 
ne  trouvent  d'autre  nourriture  minérale  que  celle  qu'elle  apporte 
avec  elle,  tandis  que  dans  le  second  cas,  elles  se  trouvent  en  pré- 
sence d'un  excès  de  nourriture.  C'est  dans  cette  différence  que  l'on 
doit  chercher  l'explication  du  phénomène. 

Les  fluorures  exercent  une  action  nuisible  sur  les  levures  dans 
un  liquide  où  celles-ci  sont  mal  nourries  ;  ils  produisent  au  con- 
traire un  effet  favorable  quand  celles-ci  rencontrent  une  nourriture 
abondante. 

Ces  faits  constatés,  je  me  suis  demandé  si  cette  action  est  pro- 
duite par  la  nourriture  complexe  des  levures  ou  par  un  des  élé- 
ments de  ctte  nourriture. 

Pour  résoudre  ce  problème  je  me  suis  livré  à  une  série  d'essais 
et  d'expériences. 

Je  me  suis  servi  d'une  solution  nutritive  renfermant  de  l'acide 
phosphorique,  de  la  potasse,  de  la  magnésie,  de  la  chaux,  de  Tas- 
paragine  et  de  l'ammoniaque.  J'ai  ajouté  des  doses  différentes  de 
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cette  solution  à  une  dissolution  de  sucre  additionnée  de  levure 
et  d'une  certaine  dose  de  fluorure. 

Par  des  essais  comparatifs  avec  et  sans  fluorures,  j'ai  établi  la 
dose  de  la  solution  nutritive  nécessaire  pour  que  les  fluorures  pro- 
duisent un  effet  favorable  sur  la  levure.  Ce  point  établi,  j'ai 
recommencé  les  mômes  expériences  avec  la  solution  nutritive 
dans  laquelle,  à  tour  de  rôle,  j'ai  éliminé,  en  partie  ou  com- 
plètement, un  de  ces  éléments  (1). 

Ces  essais  m'ont  amené  à  conclure  que  ce  sont  les  phosphates, 
el  principalement  les  phosphates  de  potassium,  qui  règlent  l'action 
des  fluorures  sur  les  levures  ;  un  liquide  sucré  ne  contenant  pas 
de  phosphates  fermentera  beaucoup  mieux  sans  fluorures  que  lors- 
qu'on y  aura  ajouté  de  ces  sels.  Un  liquide  renfermant  des  phos- 
phates se  comportera  d'une  manière  diamétralement  opposée. 

On  constatera  toujours  une  augmentation  d'alcool  et  de  cellules 
suivant  la  manière  d'opérer  ;  dans  le  premier  cas  l'absence  des 
fluorures  favorisera  cette  augmentation,  dans  le  second  cas  la  pré- 
sence du  fluer  aura  un  effet  avantageux. 

L'influence  des  phosphates  sur  l'action  des  fluorures  présente 
on  intérêt  tout  particulier  dans  la  fermentation  des  mélasses.  Dans 
cette  industrie,  l'acide  fluorhydrique  a  déjà  trouvé  de  grandes  ap- 
plications et  on  obtient  indiscutablement  de  bons  résultats.  Mais 
l'expérience  a  démontré  qu'on  doit  employer  les  fluorures  avec  la 
plus  grande  circonspection  et  qu'on  ne  doit  pas  dépasser  certaines 
limites  :  on  s'exposerait  à  un  ralentissement  ou  à  un  arrêt  de  la 
fermentation. 

J'ai  préparé  une  solution  de  mélasse  d'une  densité  de  17  degrés 
Balling  et  je  l'ai  acidifiée  par  de  l'acide  sulfurique  jusqu'au  titre 
de  3  grammes  par  litre.  J'ai  prélevé  une  série  d'échantillons  de 
300  centimètres  cubes  de  ce  liquide,  qui  ont  été  mis  en  fermentation 
avec  un  gramme  de  levure  et  différentes  doses  de  fluorures  et  de 
phosphate  de  sodium  (2). 

Pour  me  rendre  compte  de  la  marche  de  la  fermentation,  j'ai 
pris  l'atténuation  des  liquides  après  20,  36  et  48  heures  ;  la  pro- 
portion d'alcool  a  été  déterminée  après  4  jours  de  fermentation. 

(1)  Ces  essais  ont  été  effectués  en  double  dans  des  bouteilles  ouvertes  et  des 
ballons  Pasteur.  Ils  m'ont  fourni  dos  données  précieuses  sur  le  rôle  nutritif 
des  divers  éléments  constituant  la  solution  nutritive.  Je  réserve  les  détails 
de  ces  expériences  pour  une  prochaine  publication  qui  traitera  spécialement 
cette  question. 

(2)  J'ai  employé  le  phosphato  do  sodium,  les  mélasses  renfermant  déjà  des 
proportions  notables  de  potassium. 
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Tablbau  I. 


mmimoê 
des  échan- 
tillons. 

FLCOllRB 

d'ammonium, 
en   milligr. 

de  sodium, 
en  millier. 

onrtirf 
90  heures. 

DBS   LIQUIDES  (BUXI**). 

86  heures.       48  heures. 

ALCOOL 

pour  100. 

1 

0 

0 

10,9 

5,9 

5,6 

6.5 

9 

0 

90 

0,0 

5,8 

5,5 

6.5 

3 

0 

40 

8,9 

5,6 

5,3 

6.6 

4 

0 

80 

8,4 

5,7 

5,3 
5,1 

6.6 

5 

9 

0 

10,8 

6,5 

6.8 

6 

9 

90 

8,9 

6,1 

5,0 

6.8 

7 

A 

0 

11,8 

7,8 

6,1 

6.9 

8 

A 

80 

8,7 

5,9 

5.0 

6.7 

0 

6 

0 

19,0 

7,3 

6,0 

6.9 

10 

6 

80 

8,8 

5,0 

4,7 

6.9 

La  quantité  d'alcool  trouvée  dans  les  expériences  1,  2,  8,4, 
prouve  que  le  phosphate  n'a  presque  pas  d'action  au  point  de  vue 
du  rendement. 

L'action  du  fluorure,  au  contraire,  est  beaucoup  plus  caractéris- 
tique. Avec  2  milligrammes  on  obtient  un  surplus  de  rendement; 
6  milligrammes  provoquent  une  diminution.  Le  maximum  de  ren- 
dement en  alcool  est  obtenu  par  l'action  simultanée  du  phosphate 
et  du  fluorure. 

Avec 80  milligrammes  de  phosphate  de  sodium  et6  milligrammes 
de  fluorure,  on  obtient  G,9  d'alcool,  tandis  que  le  témoin  sans  fluo- 
rure et  phosphate  fournit  seulement  G,5  d'alcool. 

L'action  simultanée  des  phosphates  et  du  fluorure  devient  en- 
core plus  caractéristique  lorsqu'on  envisage  l'atténuation  des  moûts: 
\  et  6  milligrammes  de  fluorure  employés  sans  phosphate  ont  pro- 
voqué un  notable  retard  dans  la  fermentation;  après  20  heures,  le 
moût  pèse  11,8  et  12  degrés  Balling,  tandis  que  l'échantillon  sans 
fluorure  est  déjà  descendu  à  10°,2. 

Ces  mêmes  doses  de  fluorure,  employées  avec  le  phosphate, 
provoquent,  au  contraire,  une  activité  dans  la  fermentation  ;  dans 
le  même  délai  j'ai  obtenu  8,7  et  8,8  Balling  au  lieu  de   10*,2. 
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J'ai  répété  ces  expériences  avec  six  "mélasses  de  diverses  pro- 
venances et  j'ai  obtenu  des  résultats  identiques. 

Toutefois,  j'ai  constaté  que  la  proportion  de  levure  employée 
joue  un  rôle  considérable;  l'action  des  phosphates  et  des  fluorures 
se  manifeste  d'autant  moins  qu'on  emploie  une  plus  grande  quan- 
tité de  levure. 

Pour  bien  distinguer  le  rôle  antiseptique  de  l'action  spéciale  sur 
le  protoplasme  des  cellules  que  le  fluor  exerce  sur  la  levure,  j'ai 
répété  les  essais  en  stérilisant  la  mélasse  et  en  employant  des  le- 
vures pures  exemptes  de  germes  étrangers. 

Les  mélasses  étaient  amenées  à  une  densité  de  12  degrés  Bal- 
ling  et  acidifiées  avec  de  l'acide  sulfurique. 

J'ai  introduit  des  portions  de  200  centimètres  cubes  de  ce  liquide 
dans  une  série  de  ballons  Pasteur  et  j'ai  ajouté  après  refroidis- 
sement une  quantité  déterminée  de  fluorure  et  de  phosphate,  ainsi 
que  20  centimètres  cubes  d'un  moût  de  malt  fermenté  dans  un  bal- 
lon Pasteur  avec  le  saccharomyces  cerevisiae. 

Dans  tous  les  échantillons,  j'ai  employé  la  même  solution  de 
mélasse  et  le  même  moût  de  malt  fermenté.  Les  résultats  sont 
consignés  dans  le  tableau  ci-après. 

Tableau  II. 


KVMélOS 

de* 

échantillon*. 

rLCOMCMI 

d'ammonium, 
on  milligr. 

PBOirWATB 

de    sodium , 
en  milligr. 

ALCOOL 

pour  100. 

noms 
do  cellules. 

1 

0 

0 

4.4 

16 

i 

0 

40 

4.8 

17 

3 

0 

80 

4.5 

15 

4 

0 

4.0 

14 

•• 

o 

5 

40 

4.8 

16 

6 

M 

0 

80 

5.4 

17 

L'expérience  \  a  prouvé  que  lorsque   le    fluorure  n'agit  pas 
comme  antiseptique,  il  retarde  la  fermentation  chaque  fois  qu'il 
ne  se  trouve  pas  en   présence  du  phosphate  ;  le  phénomène  con- . 
traire  se  passe  quand  les  liquides  sont  riches  en  phosphates. 

Un  autre  facteur  qui  influence  l'action  du  fluorure  sur  la  levure, 
c'est  le  degré  d'acidité  des  moûts. 

Un  moût  de  malt  fut  filtré  et  versé  dans  une  série  de  ballons  à 
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deux  tubulures.  Après  stérilisation,  j'ai  ajouté  au  liquide  diffé- 
rentes quantités  d'acide  lactique  et  de  fluorure,  ainsi  qu'un  nom- 
bre déterminé  de  centimètres  cubes  de  moût  de  malt  fermenté 
avec  la  levure  pure. 

Après  6  jours  de  fermentation  à  20  degrés  centigrades,  on  a  dé- 
terminé le  nombre  de  cellules,  ainsi  que  la  proportion  d'alcool. 

Le  tableau  ci-après  permet  de  comparer  les  résultats  obtenus. 


Tableau  111. 


mminos 

de* 

échantillons. 

ACIDB 

lactique, 

en  niilligr. 

ACtftB 

fluorhjdrique, 
en  niilligr. 

ALCOOL 

pour  100. 

ROMBBS 

de  cellules. 

i 

135 

0 

7.6 

10 

2 

135 

5 

7.8 

*> 

3 

135 

10 

7.7 

18 

4 

330 

0 

7.0 

17 

1               5 

330 

5 

7.5 

18 

1               ° 

300 

0 

18 

1               1 

300 

5 

0.4 

14 

8 

540 

0 

7.4 

18 

9 

•m> 

0,5 

0.4 

13 

10 

510 

10 

2.8 

3 

Dans  les  moûts  contenant  135  milligrammes  d'acide  lactique  et 
une  dose  de  5  à  10  milligrammes  de  fluorure,  on  constate  une  lé- 
gère augmentation  d'alcool  ;  mais  elle  est  restée  sans  influence 
marquée  sur  l'accroissement  du  nombre  des  cellules  de  levure. 
En  présence  de  360  milligrammes  d'acide  lactique,  5  milligrammes 
de  fluorure  ont  donné  6,4  d'alcool  au  lieu  de  7,5  et  14  cellules  au 
lieu  de  18.  Dans  un  milieu  contenant  540  milligrammes  d'acide 
lactique,  0,5  milligramme  de  fluorure  provoquent  déjà  une  action 
très  sensible,  et  10  milligrammes  de  fluorure  arrêtent  presque  com- 
plètement la  fermentation  ainsi  que  l'accroissement  des  cellules. 
^  Cette  série  d'expériences  prouve  que  l'action  bienfaisante  des 
fluorures  dépend  de  bien  des  conditions.  Au  point  de  vue  antisep- 
tique, c'est  l'acidité  du  moût  qui  règle  spécialement  cette  action  ; 
dans  un  moût  neutre,  celle-ci  est  presque  nulle;  elle  augmente 
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avec  l'acidité  du  moût;  au  point  de  vue  de  l'action  spéciale  des 
fluorures  sur  le  protoplasme  des  cellules,  l'acidité  joue  également 
un  rôle  très  important,  mais  la  présence  ou  l'absence  des  phos- 
phates constitue  une  des  conditions  les  plus  importantes  de  l'acti- 
vité. 

No  15,7.  —  Préparation  de  rbjdroxylamlne  cristallisée; 

par  M.  L.  CR1S1ER. 

Le  chlorure  de  zinc-bihydroxylamine  que  nous  avons  décrit  dans 
ce  Bulletin  (1)  donne  lieu,  lorsqu'on  le  chauffe  à  120°,  à  la  pression 
ordinaire,  à  un  dégagement  assez  abondant  de  gaz.  Si  on  relie  le 
ballon  où  on  fait  l'expérience  à  une  série  de  tubes  en  U,  on  cons- 
tate qu'il  se  condense  dans  le  premier  tube  quelques  gouttelettes 
de  liquide,  présentant  toutes  les  réactions  de  i'hydroxylamine  (pré- 
cipitation du  mercure  du  réactif  de  Nessler,  réduction  du  nitrate 
d'argent,  etc.)*  Le  second  tube,  dans  lequel  on  avait  mis  de  letfu, 
renferme  également  de  I'hydroxylamine  et  de  l'ammoniaque. 

Depuis  la  publication  de  ces  expériences  destinées  à  l'étude 
du  sel  zincique  et  non  instituées  en  vue  de  la  préparation  de 
I'hydroxylamine,  V.  Meyer  a  écrit  une  note  (2)  sur  la  volatilité 
de  I'hydroxylamine  avec  la  vapeur  d'eau,  et  Lobry  de  Bruyn  (8) 
vient  de  préparer  ce  corps  en  distillant  sa  solution  dans  l'alcool 
méthylique  absolu. 

La  note  de  M.  Lobry  de  Bruyn  m'engage  à  publier  dés  mainte- 
nant deux  procédés  assez  simples  de  préparation  de  I'hydroxyl- 
amine cristallisée,  qui  reposent  sur  l'emploi  du  sel  zincique 
ZnCl*2ÀzH*.OH. 

i 

I.  —  Pour  éviter  l'action  déshydratante  et  destructive  du  chlo- 
rure de  zinc  sur  I'hydroxylamine,  lorsque  l'on  chauffe  même  dans 
le  vide  le  sel  ZnCl*2AzH*.OH,  il  suffit  de  déplacer  I'hydroxylamine 
par  une  base  susceptible  de  la  remplacer  dans  la  combinaison  :  la 
base  choisie  à  cet  effet  est  l'aniline.  On  opère  de  la  façon  sui- 
vante : 

Le  selZnCl*2AzH*.OH  bien  desséché,  à  l'air  d'abord,  au  dessic- 
cateur  ensuite,  est  additionné  d'aniline  fraîchement  redistillée  et 
anhydre  (10  grammes  de  sel  zincique  et  20  centimètres  cubes 
d'aniline).  Le  tout  est  soumis  à  la  distillation  dans  le  vide  sous 
20  millimètres  de  pression  au  bain-marie. 

(t)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  S*  série,  t.  3,  p.  115-116;  1890. 

(2)  Chemik  Zeitung  Répertor,  t.  45,  p.  182:  1891. 

(S)  Chemik  Zeitung  I\épertory  t.  45,  p.  275;  24  octobre  1891. 
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Il  passe  d'abord  un  liquide  très  réfringent;  puis,  lorsque  la  dis- 
tillation touche  à  sa  fin,  les  dernières  gouttelettes  cristallisent  dès 
leur  entrée  dans  le  réfrigérant  (1).  Le  liquide  recueilli  ne  tarde  pas 
lui-même  à  cristalliser  en  grandes  lamelles  incolores.  On  hâte  et 
on  complète  la  cristallisation  en  refroidissant  avec  de  la  glace  ou 
par  un  mélange  réfrigérant  quelconque. 

La  masse  cristalline  est  essorée  sur  un  petit  tampon  de  verre 
filé,  placé  dans  un  tube  à  filtrer,  en  prenant  la  précaution  d'inter- 
cepter toutes  les  issues  avec  l'air  par  des  tubes  à  chlorure  cal- 
cique.  Finalement  on  iave  les  cristaux  avec  de  petites  quantités 
d'élher  absolu,  pour  les  débarrasser  de  l'aniline. 

Le  produit,  ainsi  obtenu,  est  constitué  par  de  l'hydroxylamine 
anhydre.  11  se  dissout  en  toutes  proportions  dans  l'eau  et  ses  solu- 
tions offrent  tous  les  caractères  connus  de  l'hydroxylamine. 

A  l'air,  les  cristaux  aborbent  assez  rapidement  de  l'eau,  se  li- 
quéfient et  se  volatilisent  alors  avec  rapidité,  fait  que  M.  Lobry 
de  Bruyn  a  signalé.  Ils  fondent  à  la  chaleur  de  la  main. 

La  combinaison  de  l'aniline  avec  le  chlorure  de  zinc,  qui  reste 
sous  forme  de  masse  blanche  dans  le  ballon  à  distillation,  peut 
être  dissoute  par  des  traitements  répétés  à  l'alcool  bouillant;  elle 
cristallise  dans  ce  dissolvant  en  petits  cristaux  blanc  de  neige. 

J'avais  pensé  à  substituer  à  l'aniline  dans  cette  préparation,  un 
de  ses  homologues  à  point  d'cbullition  plus  élevé  (la  xylidine), 
dans  l'espoir  d'éviter  l'entraînement  de  la  base  à  la  distillation  ; 
mais  les  essais  que  j'ai  tentés  n'ont  pas  donné  de  résultats. 

II.  —  Quelques  grammes  du  sel  ZnCl*2AzH*OH  et  100  centimè- 
tres cubes  environ  d'éther  absolu  sont  placés  dans  un  ballon  por- 
tant latéralement  un  tube  dessiccateur  à  potasse  caustique  ;  un  autre 
tube,  plongeant  dans  l'éther,  traverse  le  col  du  ballon  et  est  relié  à 
un  générateur  do  gaz  ammoniac  sec  (desséché  sur  KOH). 

Dès  que  le  courant  de  gaz  arrive  dans  l'éther,  le  sel  zincique 
s'effrite  et  se  boursoufle.  La  réaction  terminée,  on  décante  l'éther 
dans  un  ballon  et  on  le  distille  dans  le  vide.  On  obtient  comme 
résidu  des  cristaux  blancs  se  liquéfiant  rapidement  à  l'air,  ne 
renfermant  pas  de  chlorures  et  donnant  toutes  les  réactions  de 
l'hydroxylamine. 

Le  procédé  à  l'ammoniaque  entraîne  des  dépenses  relativement 
grandes  en  éther,  car  l'hydroxylamine  n'est  pas  très  soluble  dans 
ce  dissolvant.  Je  pense  néanmoins  qu'on  pourrait  l'améliorer  beau- 


(1)  Les  ballons  distillatoires  d'Anchiitz,  à  tube  latéral  soufflé  en  boule  que 
l'on  refroidit,  conviennent  très  bien  pour  ce  genre  de  distillation. 
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coup  en  disposant  l'appareil  de  façon  à  permettre  l'extraction  con. 
tinue  des  produits  de  la  réaction  par  l'éther. 


N*  158.  —  Remarques  sur  la   préparation  de   l'aldéhyde  eroto- 

nlqae;  par  M.  J.-A.  MULLER. 

On  ne  trouve,  dans  les  ouvrages  classiques,~quc  des  indications 
incomplètes  sur  la  préparation  de  l'aldéhy  le  crotonique  par  le  pro- 
cédé de  Kékulé.  Ayant  eu  besoin  de  préparer  une  certaine  quan- 
tité de  cette  aldéhyde,  j'ai  cherché  à  déterminer  les  conditions 
permettant  d'obtenir  un  rendement  relativement  assez  satisfaisant. 

J'ai  d'abord  fait  une  série  de  douze  essais  en  employant  des  so- 
lutions de  chlorure  de  zinc  renfermant  respectivement  75  et  150 
grammes  de  ZnCl*  dans  100  centimètres  cubes.  Je  chauffais  le 
mélange  de  ces  solutions  et  d'aldéhyde  éthylique  pendant  vingt- 
quatre  ou  quarante-huit  heures  à  100°,  en  tubes  scellés.  En  faisant 
varier  la  quantité  de  chlorure  de  zinc,  en  solution  concentrée,  de 
0cc,0i  à  0CC,20  par  centimètre  cube  d'aldéhyde  et  celle  de  la  so- 
lution plus  étendue  de  0CC,20  à  l^MO,  j'ai  observé  que  le  ren- 
dement en  aldéhyde  crotonique  était  supérieur  avec  les  faibles  pro- 
portions de  chlorure  de  zinc  qu'avec  des  quantités  plus  considé- 
rables et  que,  dans  ce  cas,  ce  rendement  était  plus  grand  après 
quarante-huit  heures  qu'après  vingt-quatre.  Avec  des  quantités 
de  solution  zincique  concentrée  supérieures  à  0CC,03  ou  0CC,05 
par  centimètre  cube  d'aldéhyde  ordinaire,  les  mélanges  bru- 
nissent ou  noircissent  même  fortement  pendant  le  chauffage,  et 
le  rendement  en  aldéhyde  crotonique  diminue. 

Ces  essais  préliminaires  étant  achevés,  j'en  ai  fait  trois  autres 
en  opérant  sur  des  quantités  d'aldéhyde  éthylique  pure  plus 
grandes,  de  façon  à  pouvoir  déterminer  plus  exactement  le  rende- 
ment en  aldéhyde  crotonique.  Les  mélanges  étaient  chauffés  pendant 
quarante-huit  heures  à  100°  ;  puis,  après  avoir  noté  la  contraction 
de  volume,  les  liquides  étaient  distillés  au  bain-marie  jusqu'à  ébul- 
lilion  de  l'eau  de  celui-ci.  Le  résidu  de  la  cornue  fut  alors  agité 
fortement,  durant  cinq  à  dix  minutes,  avec  une  solution  assez  con- 
centrée de  carbonate  de  sodium  et  la  couche  surnageante  fut  sépa- 
rée de  la  partie  aqueuse  tenant  en  suspension  du  carbonate  de 
zinc;  cette  dernière,  après  liitralion,  a  été  distillée  pour  en  retirer 
la  majeure  partie  de  l'aldéhyde  crotonique  dissoute.  Les  liquides 
condensés  pendant  la  distillation  des  mélanges  bruts,  liquides  ren- 
fermant principalement  de  l'aldéhyde  éthylique,  un  peu  d'eau  et 
d'aldéhyde  crotonique,  ont  été  rectifiés  pour  en  séparer  ce  dernier 
corps  ainsi  que  l'aldéhyde  ordinaire.  Après  avoir  réuni,  pour  chacun 
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des  essais,  les  liquides  renfermant  l'aldéhyde  cro tonique,  on  les 
sécha  sur  du  carbonate  de  potassium,  d'abord,  puis,  après  distil- 
lation, les  liquides  distillés  furent  soumis  à  une  dizaine  de  rectifi- 
cations sur  du  chlorure  de  calcium  fondu,  dans  une  atmosphère 
d'anhydride  carbonique. 

Voici  les  résultats  obtenus,  ramenés  à  100  grammes  d'aldéhyde 
éthylique  : 

Quantité  de  ZnCP,  à  150"  dans  100",  ajoutée       ce  ce  « 

à  100*r  d'aldéhyde 0,66         1,61  S,«6 

Contraction  0/0  du  volume  après  chauffage.     13.21        14.13        15.45 

Aldéhyde  usée  et  perdue 5^3  60^6  6^5 

Aldéhyde  récupérée 42,7  39,4  32,5 

Aldéhyde  crotonique  obtenue  après  rectifi- 
cation   9,6  7,8  6,7 

Aldéhyde  crotonique  obtenue  pour  100  d'al- 
déhyde éthylique  usée 16,7  12,9  9,9 

L'aldéhyde  obtenue  passait  à  la  distillation  entre  108°,5  et  106* 
à  760  millimètres.  Soumis  à  l'analyse,  Os*,  1706  de  ce  corps  don* 
nèrent  0*r,435  de  CO*  et  0er,135  d'eau,  correspondant  à  0^,1159 
de  carbone  et  0*r,015  d'hydrogène;  soit  en  centièmes  : 

Calculé  pour 
CH».CH=CU.COH. 

Carbone 68.0  68.58 

Hydrogène 8.8  8.58 

Oxygène »  22.81 

100.00 

Gomme  on  voit  d'après  ce  qui  précède,  le  meilleur  rendement 
en  aldéhyde  crotonique  est  obtenu  en  chauffant,  pendant  quarante- 
huit  heures,  100  grammes  d'aldéhyde  éthylique  absolue  avecO00^ 
environ  d'une  solution  de  chlorure  de  zinc  renfermant  150  gram- 
mes de  ce  sel  dans  100  centimètres  cubes.  D'ailleurs  je  me  suis 
assuré  qu'en  chauffant  un  pareil  mélange  pendant  trois  et  quatre 
jours,  le  rendement  en  aldéhyde  crotonique,  loin  d'augmenter, 
diminue  :  parmi  toutes  celles  essayées,  les  conditions  qu'on  vient 
d'indiquer  pour  la  préparation  de  l'aldéhyde  crotonique,  par  le 
procédé  de  Kékulé,  sont  donc  les  meilleures. 

N*  159.  —  Sur  la  présence  d'une  aldéhyde  à  quatre  atomes  de 
carbone  dans  une  eau- de -vie  de  piquette;  par  M*  J.-A. 
■ULLER. 

La  présence  de  l'aldéhyde  crotonique  dans  les  produits  de  tête 
des  alcools  d'industrie  a  été  signalée  par  MM.  G.   Krâmer  et 
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A.  Pinner  (1),  qui  l'y  ont  rencontrée  à  côté  d'une  quantité  relati- 
vement assez  considérable  d'aldéhyde  ordinaire. 

JPai  eu  l'occasion  de  trouver,  dans  une  eau-de-vie  de  piquette, 
une  aldéhyde  dont  l'odeur  avait  beaucoup  d'analogie  avec  l'aldé- 
hyde a-crotonique  CH3-CH=CH-COH  et  qui  donnait  une  oxirtie 
ayant  une  composition  voisine  de  celle  répondant  à  la  formule 
OH7AzO,  mais  dont  l'oxydation  par  l'oxyde  d'argent  humide  m'a 
fourni  un  oxybutyrate  d'argent  C4H703Ag. 

La  piquette  qui,  à  la  distillation,  donna  l'eau-de-vie  dont  il 
s'agit,  ne  renfermait  que  3  0/0  d'alcool  et  environ  8  grammes  de 
résidu  sec  par  litre.  Cette  piquette  était  le  produit  de  lavages  des 
marcs  de  raisin.  Une  fuite  survenue  à  la  cuve  cimentée  où  elle 
devait  être  conservée  jusqu'au  moment  de  la  distillation,  néces- 
sita son  transvasement  dans  une  autre  cuve  semblable,  ce  qui  oc- 
casionna une  forte  aération  du  liquide.  La  piquette  fut  distillée  en- 
viron deux  mois  après  ce  transvasement  ;  elle  n'avait  pas  alors 
d'odeur  particulière  bien  marquée,  mais  à  la  dégustation,  son  goût 
était  assez  désagréable  et  l'eau-de-vie  qu'elle  fournit  à  la  distilla- 
tion n'était  pas  potable. 

Après  avoir  reconnu  la  présence  d'une  aldéhyde  dans  cette  eau- 
de-vie,  j'en  ai  distillé  une  dizaine  de  litres  ce  qui  m'a  donné  en- 
viron 5  litres,  5  d'alcool  à  85°,  renfermant  à  peu  près  la  totalité  de 
l'aldéhyde  contenue  dans  le  liquide  primitif.  Sur.  le  liquide  distillé, 
on  fît  ensuite  les  expériences  suivantes  : 

I.  Oxydation  par  r  oxyde  dargent  humide.  —  Deux  litres  de  l'al- 
cool obtenu  furent  traités  par  un  excès  d'oxyde  d'argent  précipité; 
l'oxydation,  commencée  à  froid,  a  été  achevée  au  bain-marie.  On 
obtint  ainsi,  après  fil  tration,  un  liquide  clair  renfermant  en  solution 
2^,28  d'argent;  ce  liquide  fut  évaporé  au  bain-marie  et  concen- 
tré jusqu'à  200  centimètres  cubes,  de  façon  à  en  éliminer  l'alcool. 
100  centimètres  cubes  de  ce  liquide  furent  ensuite  concentrés  plus 
fortement,  à  une  température  inférieure  à  100°  et  dans  l'obs^ 
curité;  malgré  ces  précautions,  une  partie  du  sel  d'argent  se  dé- 
composa en  abandonnant  de  l'argent.  Après  flltration,  la  solutioù 
saline  fut  additionnée  de  trois  ou  quatre  fois  son  volume  d'alcool  à 
95°,  ce  qui  détermina  la  formation  d'un  précipité  caséeux  blanc 
(sel  A).  L'eau-mère  alcoolique  fut  alors  concentrée  fortement, 
le  liquide  filtré  et  traité  par  l'alcool  fort,  comme  plus  haut.  Le  pré- 
cipité ainsi  obtenu  (sel  B),  avait  un  aspect  semblable  au  précédent. 
Ces  deux  précipités,  après  dessiccation  à  95°  dans  une    étuve 

(!)  Bcrichte  der  deuischen  chemischen  Gesellschâfl,  t.  3,  p.  76. 
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à  air,  n'abandonnaient  plus  d'eau  quand  on  les  chauffait,  dans  un 
tube  étroit,  à  une  température  voisine  de  leur  point  de  décompo- 
sition. Soumis  à  l'analyse,  0?r,362  du  sel  A  ont  donné  Or,8995 
de  CO«,  0^,110  d'eau  et  0^1855  d'argent;  0*r,4575  du  sel  B  oat 
donné  0sr,375  de  CO*,  0^,1415  d'eau  et  0^,2363  d'argent.  Ces 
nombres  permettent  d'établir  les  compositions  centésimales  sui- 
vantes : 

Calealé 
Sel  A.  Sel  B.  pour  C*H'0*Af. 

G 2-2.57  22.86  22.75 

H 3.37  8.44  3.82 

,.     O »  »  22.75 

Ag 51.25  51. G5  51.18 

100.00 

En  traitant  par  l'hydrogène  sulfuré  les  100  centimètres  cubes  de 
la  solution  argentique  qui  me  restait,  et  en  évaporant  le  liquide 
filtré,  d'abord  au  bain-marie,  puis  sur  l'acide  sulfurique,  j'ai  obtenu 
un  liquide  sirupeux,  à  réaction  fortement  acide,  très  soluble  dans 
l'eau  et  se  volatilisant  avec  la  vapeur  d'eau  quand  on  en  faisait 
bouillir  la  solution.  Les  sels  de  calcium,  de  baryum  et  de  zinc  de 
cet  acide  se  présentaient  sous  forme  de  masses  gommeuses  ;  leurs 
solutions,  évaporées  sur  Facile  sulfurique,  laissaient  des  résidus 
ayant  l'aspect  de  vernis.  0-r,1885  du  sel  de  baryum  sec  ont 
fourni  0^rrlli  de  sulfate  do  baryum  correspondant  à  0*r,06698  de 
baryum,  soit,  en  centièmes  : 

Calculé 
pour  (C*H'0*  *Ba. 

Bn  0/0 39.77  :VJ.95 

D'après  les  analyses  qui  précèdent,  on  voit  qu'il  sVst  formé  un 
oxybutyrate  d'argent  pendant  l'oxydation  de  l'aldéhyde  par  l'oxyde 
d'argent  humide.  De  plus,  les  caractères  de  l'oxyde  libre  et  de  ses 
sels,  —  autant  qu'on  a  pu  les  déterminer,  — correspondent  à  ceux 
de  l'acide  roxybutyriquc  CH*OH.  CH*.  CH*CO*H;  mais  la  faible 
quantité  d'acide  libre  dont  je  disposais  no  m'a  pas  permis  d'étudier 
son  produit  d'oxydation  parle  mélange  ehroinique. 

II.  Formation  de  Foxime.  —  Deux  litres  environ  de  l'alcool  ren- 
fermant l'aldéhyde  en  solution  ont  été  traités  par  un  léger  excès  de 
chlorhydrate  d'hydroxylainine  et  la  quantité  équivalente  de  soude; 
la  proportion  d'hydroxylamine  a  été  calculée  sur  le  poids  d'argent 
dissous  lors  de  l'oxydation  de  l'aldéhyde  par  l'oxyde  d'argent. 
Après  avoir  chassé  l'alcool  par  distillation,  le  liquide  restant  a  été 
agité  avec  de  i'éLhor.  Eu  évaporant  la  solution  éthérée,  on  a  ainsi 
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obtenu  un  liquide  huileux,  légèrement  coloré  en  jaune,  se  volati- 
lisant en  partie  quand  on  le  chauffait  à  100.  Maintenu  assez 
longtemps  à  une  température  supérieure  à  100°,  ce  corps  se  trans- 
forme en  une  masse  résineuse  jaune,  qui  n'est  plus  entièrement 
soluble  dans  l'eau.  Séchée  sur  l'acide  sulfurique,  cette  oxime  parait 
retenir  encore  une  certaine  quantité  d'eau,  car,  soumise  à  l'analyse, 
elle  mfa  donné,  pour  0&r,186  de  matière,  0^,265  de  CO*  et  0^,105 
d'eau,  soit,  en  centièmes  : 

Caleolé 
pour  CH'AxO. 

G 53.16  56.48 

H 8.60  8.28 

Ag N  16.41 

O «  18.82 


100.00 


Le  calcul,  pour  une  oxime  renfermant  6  0/0  d'eau,  c'est-à-dire 
environ  un  quart  de  molécule,  donne  C=53,28,  H=8,40,  nombres 
très  voisins  de  ceux  trouvés. 

Le  manque  de  matière  première  m'a  empêché  de  poursuivre 
mes  recherches  sur  la  nature  de  l'aldéhyde  dont  il  est  question. 
Mais  j'ai  fait  quelques  essais  pour  déterminer  si,  dans  certaines 
circonstances,  l'oxydation  de  l'aldéhyde  crotonique  par  l'oxyde 
d'argent  humide  peut  donner  naissance  à  un  acide  oxybutyrique. 

J'ai  fait  une  série  de  six  expériences,  en  oxydant  l'aldéhyde  cro- 
tonique soit  en  solution  aqueuse,  soit  en  solution  clans  de  l'alcool 
à  80  0/0  et  en  chauffant  plus  ou  moins  longtemps  au  Lain-marie. 
Sur  le  sel  d'argent  obtenu  à  la  fin  de  chaque  oxydation,  on  a  dosé 
le  carbone,  l'hydrogène  et  l'argent;  dans  trois  des  six  expériences, 
on  a  même  fait  deux  cristallisations  successives.  Or,  à  la  condition 
de  ne  pas  prolonger  outre  mesure  la  durée  de  l'oxydation  à  chaud, 
j'ai  toujours  obtenu,  dans  ces  essais,  comme  première  cristalli- 
sation, de  fines  aiguilles  de  crotonate  d'argent.  Au  contraire, 
les  sels  de  seconde  cristallisation,  ou  bien  ceux  obtenus  en  prolon- 
geant l'oxydation  de  l'aldéhyde,  renfermaient  moins  de  carbone  et 
plus  d'argent  que  n'eu  exige  le  crotonate  d'argent.  En  chauffant  la 
solution  alcoolique  d'aldéhyde  en  présence  d'un  excès  d'oxyde  d'ar- 
gent pendant  deux  heures,  au  bain -marie,  j'ai  même  obtenu, 
comme  cristallisation,  un  sel  dont  la  composition  se  rapprochait  de 
celle  de  l'acétate  d'argent.  Mais,  dans  aucun  cas,  je  n'ai  observé 
la  formation  d'un  oxybutyrate  d'argent.  D'ailleurs  l'oxydation  et 
l'hydratation  simultanée  ou  subséquente  de  l'aldéhyde  crotonique 
ne  pourraient  donner  que  les  acides  <x-ou  p-oxybutyriques,  ou  bien 
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un  mélange  des  deux  acides;  mais  jamais  d'acide  Y-oxybutyrique. 
Au  contraire,  l'aldéhyde  isocrotonique,  CH*=CH-CH*-COH9  en 
supposant  qu'elle  existe,  pourrait  donner,  dans  ce  cas,  de  l'acide 
Y«ou  (3-oxybulyrique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  j'ai  jugé  utile  de  publier  les  résultats  auxquels 
m'ont  conduit  les  expériences  faisant  le  sujet  de  cette  note;  d'abord 
parce  qu'il  est  assez  remarquable  de  rencontrer  dans  une  eau-de- 
vie  une  quantité  relativement  considérable  d'une  aldéhyde  ayant  une 
composition  bien  déterminée,  et  ensuite  parce  que  ces  expériences 
me  donnent  l'occasion  de  relater  les  essais  que  j'ai  tentés  sur 
l'oxydation  de  l'aldéhyde  crotonique. 

N°  460.  —  Action  du  «oufro  sur  le»  solutions  métalliques* 

par  M.  «I.-B.  SENDEBEKS. 

I.  —  Action  du  soufre  sur  /es  hases  alcalines 

et  alcalino-terreuses. 

On  admet  qu'àl'ébullition,  les  dissolutions  de  ces  bases  donnent 
avec  le  soufre  un  polysulfure  et  un  hyposulflte  d'après  l'équation: 

3M"0  -f  nS  +  Aq  =  2M'S»-J  +  S*03M*  +  Aq. 

Fordos  et  Gélis  avaient  fait  remarquer  que  pour  la  potasse  et  la 
soude,  la  proportion  d'hyposulfite  est  toujours  plus  élevée  que  ne 
l'indique  celte  équation.  Ils  avaient  en  outre  observé  pendant  l'é- 
bullition  un  dégagement  de  H*S  (i). 

J'ai  constaté  tout  d'abord  que  ces  deux  particularités  s'étendent 
aux  bases  alcalino-terreuses,  chaux,  baryte  et  strontiane. 

En  étudiant  ensuite  de  plus  près  lo  phénomène,  je  suis  arrivé 
aux  conclusions  suivantes  : 

1°  Au  bout  du  même  temps  et  pour  une  même  base,  l'excès 
d'hyposulfite  est  d'autant  plus  grand  que  les  liqueurs  sont  plus 
diluées  ; 

2°  Pour  une  même  solution,  à  mesure  que  l'ébullition  se  pro- 
longe, l'hyposulfite  croit  de  quantités  de  plus  en  plus  petites  ;  le 
sulfure  diminue  dans  les  mêmes  proportions  ;  en  sorte  que  le  phé- 
nomène, bien  que  tendant  vers  une  limite,  semble  devoir  se  con- 
tinuer indéfiniment; 

8°  Pour  des  liqueurs  moyennement  diluées  (1/4  environ  du 
poids  moléculaire  des  bases  par  litre,  soit  14  grammes  de  KOH 
pour  la  potasse),  l'excès  d'hyposulfite  et  la  production  d'acide  suif- 
hydrique  ne  se  manifestent  que  lorsque  l'attaque  des  bases  est 

(1)  Annales  de  chimie  et  de  physique,  8*  série  t.  48,  p.  8ô. 
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complète  et  que  le  polysulfure  qui  en  résulte  a  atteint  son  maxi- 
mum de  sulfura  lion.  Avec  des  liqueurs  très  étendues,  l'excès 
d'hyposulflte  se  produit  bien  avant  cette  limite  ; 

4°  Dès  que  le  polysulfure  est  formé,  on  peut  séparer  par  filtra- 
lion  le  soufre  en  excès  et  les  réactions  restent  les  mêmes  que  lors- 
que cet  excès  de  soufre  est  conservé  ; 

5°  L'excès  d'hyposulflte  se  retrouve  quand,  au  lieu  d'opérer 
avec  des  liqueurs  bouillantes,  on  ne  dépasse  pas  90  degrés.  Dans 
ces  conditions,  il  ne  se  dégage  pas  d'acide  sulfhydrique.  Mais  si 
l'on  fait  passer  dans  la  liqueur  un  courant  de  gaz  inerte,  l'hydro- 
gène sulfuré  est  entraîné  par  ce  gaz,  comme  il  l'était  par  la  vapeur 
d'eau  à  la  température  de  l'ébullition. 

Il  résulte  de  ces  observations  que  l'équation 

3MO  -|-  n  S  +  Aq  =  2MS-*  +  SWM  -f  Aq, 

est  une  équation  limite,  qui  no  se  vérifie  qu'avec  les  solutions  suf- 
fisamment concentrées  et  seulement  dès  que  le  maximum  de  poly- 
sulfuration  est  atteint.  Le  polysulfure  se  décompose  ensuite  en 
hyposulfite,  qui  reste  dans  la  liqueur,  et  acide  sulfhydrique  qui  se 
dégage. 

Cette  dernière  conclusion  se  trouve  confirmée  par  les  expé- 
riences suivantes  : 

J'ai  mis  à  bouillir  avec  du  soufre,  dans  un  appareil  absolument 
privé  d'air,  des  solutions  de  monosulfure  de  sodium  exempt  d'hy- 
posulflte. Dès  que  le  polysulfure  était  formé,  il  se  produisait  un 
dégagement  d'acide  sulfhydrique  et  à  la  fin  de  l'expérience  la 
liqueur  renfermait  d'autant  plus  d'hyposulflte  que  la  dilution  était 
plus  grande  et  que  l'ébullition  avait  été  plus  longtemps  continuée. 
Je  ne  suis  pas  cependant  arrivé  à  la  transformation  totale  du  sul- 
fure en  hyposulfite  annoncée  par  M.  de  Girard  (1).  Dans  les  cas  les 
plus  favorables,  avec  des  solutions  ne  renfermant  que  1  gramme 
de  Na*S  par  litre,  il  restait  encore,  après  dix  heures  d  ebullition, 
la  moitié  du  monosulfure  à  décomposer  et  la  décomposition  se  fai 
sait  comme  plus  haut  en  prenant  des  valeurs  de  plus  en  plus  pe- 
tites, ce  qui  devait  singulièrement  en  retarder  la  fin. 

II.  —  Action  du  soufre  sur  les  oxydes  métalliques 

eu  présence  de  reau. 

Avant  d'être  introduits  dans  l'.ippareil  où  devait  se  faire  la  réac- 
tion, le  soufre  et  l'oxyde  secs  étaient  mêlés  dans  un  mortier  afin 
de  rendre  le  contact  de  leurs  particules  plus  intime. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  Sf ,  p.  507. 
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GaiAe  opération  préliminaire  a  donné  lieu  pour  l'oxyde  mercu- 
rtu&.Hg*0  à  une  réaction  très  vive.  Sous  une  légère  pression  do 
pilon,  le  mélange  s'est  enflammé  en  donnant  de  l'acide  sulfureux, 
du  sulfate  et  du  sulfure  mercuriques. 

Le  soufre  réagit  de  même  à  froid  sur  l'acide  chromique  lors- 
qu'on mêle  ces  deux  corps  à  sec  dans  un  mortier.  Il  se  forme  une 
pflt»  brune  qui  durcit  rapidement,  en  même  temps  qu'il  se  dégage 
da  l'acide  sulfureux.  Si  l'on  épuise  par  l'eau  la  masse  durcie,  il 
resta  un  résidu  de  chromate  de  chrome  et  l'eau  se  charge  de  sul- 
fate chromique,  mêlé  à  l'acide  chromique  non  décomposé. 

Si  L'on  ajoute  au  mélange  de  soufre  et  d'acide  chromique  une 
petite  quantité  d'eau,  la  réaction  ne  se  fait  plus  à  froid.  Elle  se  pro- 
duit à  l'ébullition,  mais  elle  est  limitée,  car  à  mesure  que  la  liqueur 
s'appauvrit  en  acide  chromique,  celui-ci  devient  de  moins  en  moins 
attaquable.  Et  de  fait,  si  l'on  met  à  bouillir  avec  du  soufre  une 
solution  renfermant  le  vingtième  seulement  de  son  poids  d'acide 
chromique,  il  ne  se  manifeste,  même  après  quarante  heures,  au- 
cune réaction. 

En  présence  de  l'eau,  l'oxyde  d'argent  AgfO  est  décomposé  par 
le  soufre  à  la  température  ordinaire,  mais  avec  une  extrême  len- 
teur. A  90°,  la  décomposition  est  terminée  en  quelques  heures  ; 
elle  est  complète  à  100°  au  bout  de  deux  à  trois  heures. 

La  réaction  présente  deux  phases. 

Il  se  forme  tout  d'abord  du  sulfate  d'argent,  d'après  l'équation  : 

4Ag*0  +  4S  -f  Aq  =  3Ag2S  -f  SO*Ag'  -f  Aq. 
Ce  sulfate  est  décomposé  à  son  tour  et  l'on  a  : 

8SO*Ag2  -f-  4S  +  Aq  =  4S03  -f  SAg'S  +  Aq. 

Les  oxydes  cuivrique  et  cuivreux,  anhydres  ou  hydratés,  donnent 
aves  le  soufre  les  mêmes  réactions  que  l'oxyde  d'argent,  sauf  que 
la  décomposition  de  ces  oxydes  exige  une  certaine  élévation  de 
température.  A  90°  cette  décomposition  met  plusieurs  jours  pour 
être  complète.  A  100°  elle  s'achève  en  quelques  heures. 

Il  se  forme  toujours  du  sulfate  cuivrique,  qui  se  dissout  dans 
l'eau  en  la  colorant  en  bleu.  Puis  la  coloration  disparaît  par  suite 
de  la  destruction  du  sulfate  et  la  liqueur  ne  renferme  plus  que  de 
l'acide  sulfurique  libre.  11  se  précipite  un  sulfure  de  cuivre  d'un 
bleu  foncé,  auquel  l'analyse  assigne  la  formule  CuS,  tant  pour 
l'oxyde  cuivreux  que  pour  l'oxyde  cuivrique. 

Les  oxydes  de  mercure  HgO  et  Hg*0  ;  hs  oxydes  de  plomb, 
Pb(OH;*,  PbO,  PbO*  et  Pb30*  ;  l'oxyde  de  bismuth  BiO*H  ;  les 
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oxydes  de  nickel,  Ni(OH)1  et  NiO;les  oxydes  de  cadmium,  Cd(OH)1, 
•et  CdO,  sont  également  décomposés  par  le  soufre  en  présence  de 
l'eau  bouillante  en  donnant  un  sulfure  et  un  sulfate,  qui  reste  indé- 
composé, quelque  temps  que  l'on  prolonge  l'ébullition.  C'est  ainsi 
•qu'avec  les  oxydes  de  nickel  on  obtient  une  belle  liqueur  verte,  qui 
ne  renferme  pas  d'acide  libre,  même  après  cinquante  heures  d'é- 
bullition. 

Les  oxydes  de  cobalt  Co(OH)*,  CoO  et  Co*03  sont  attaqués  par 
le  soufre  beaucoup  plus  lentement  que  les  oxydes  de  nickel.  De 
plus  la  liqueur  rose,  au  lieu  de  contenir  seulement  du  sulfate,  ren- 
ferme parties  à  peu  près  égales  de  sulfate  et  d'hyposulflte  de 
•cobalt. 

C'est  exclusivement  de  l'hyposulfite  qui  se  forme  dans  l'action 
•du  soufre  sur  l'hydrate  manganeux  et  sur  la  magnésie.  Ces  réac- 
tions sont  très  limitées.  Le  sulfure  de  magnésium  obtenu  donne  à 
la  liqueur  une  coloration  jaune,  qui  disparaît  par  le  refroidissement. 
Il  répond  à  la  formule  MgS*  comme  celui  qui  a  été  signalé  par 
M.  Reichel  dans  l'action  du  soufre  sur  le  sulfure  de  magnésium. 

Les  oxydes  de  zinc  anhydre  et  hydraté,  les  divers  oxydes  de 
fer,  les  oxydes  stanniques  ne  sont  pas  décomposés  par  le  soufre 
•en  présence  de  l'eau. 

En  résumé,  au  lieu  de  se  restreindre  comme  on  le  supposait  à 
quelques  oxydes,  le  soufre,  en  présence  de  l'eau,  décompose  la 
plupart  des  oxydes  métalliques  et  son  action  en  général  est  d'au- 
tant plus  facile  que  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyde  est  moins 
élevée.  Les  termes  de  la  réaction  ne  sont  pas,  comme  on  le  sup- 
posait encore,  le  métal  et  l'acide  sulfureux.  Le  métal  se  combine 
toujours  avec  le  soufre  pour  donner  un  sulfure.  Il  se  forme  en 
outre  de  l'acide  sulfurique  libre  ou  combiné,  quelquefois  un  hypo- 
sulflte. 

III.  —  Action  du  soufre  sur  les  sels  en  présence  de  Teau. 

a  Sulfates,  azotates,  chlorures.  —  Les  sels  alcalins  et  alea- 
lino-terreux  appartenant  à  ces  trois  catégories  n'ont  pas  leurs  disso- 
lutions décomposées  par  le  soufre,  quelque  temps  que  l'on  prolonge 
leur  ébullition. 

Les  sulfate,  azotate  d'argent  sont  attaqués  lentement  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  assez  rapidement  à  l'ébullition.  C'est  le  sul- 
fure Ag*S  qui  se  produit  toujours  et  non  le  composé  Ag*S5  qu'a- 
vait annoncé  Farkinunn. 

Les  sels  correspondants   de  cuivre  ont  aussi  leurs  solutions 
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bouillantes  décomposées  par  le  soufre,  mais  avec  une  extrême 
lenteur.  Il  se  forme  du  CuS  et  non  du  CuOS3,  l'oxysulfure  de 
Parkmann. 

Les  sulfates,  azotates,  chlorures  de  nickel,  de  cobalt,  de  cad- 
mium, de  plomb  et  de  mercure,  restent  inaltérés. 

p  Acétates.  —  Les  acétates  alcalins  et  alcaliao-terreux  ont 
leurs  solutions  bouillantes  très  lentement  décomposées  par  le 
soufre.  Il  se  dégage  de  l'hydrogène  sulfuré,  de  l'acide  acétique,  et 
la  liqueur  renferme  de  l'hyposulfHe  sans  traces  de  sulfure. 

J'ai  constaté  également  la  décomposition  de  plusieurs  acétates 
métalliques.  Tels  sont,  en  les  rangeant  d'après  la  facilité  avec 
laquelle  s'opère  leur  réduction,  les  acétates  d'argent,  de  cuivre» 
de  nickel ,  de  cobalt,  de  plomb  et  de  mercure. 

Y  Carbonates.  —  Les  carbonates  et  bicarbonates  alcalins  en 
dissolution  sont  lentement  réduits  par  le  soufre  au-dessous  de 
100° .  A  la  température  de  i'ébullition,  leur  décomposition  est  assez 
rapide.  L'acide  carbonique  apparaît  dès  les  premiers  instants  et  il 
ne  tarde  pas  à  être  accompagné  d'un  dégagement  d'acide  sulfhy- 
drique.  De  la  vient  que  la  proportion  d'hyposulflte  est  toujours 
supérieure  à  celle  qui  est  exprimée  par  l'équation 

3CCPK*  +  n  S  +  Aq  =  2R2S»-*  +  SWK*  +  SCO*  +  Aq. 

L'acide  carbonique  est  donc  déplacé  par  le  soufre  dans  les  solu- 
tions des  carbonates  alcalins.  La  réaction  inverso  se  produit  avec 
beaucoup  plus  de  facilité,  à  savoir  le  déplacement  du  soufre  dans 
le  polysulfure,  et  le  carbonate  se  reforme  d'après  l'équation  : 

K*S«  +  C03H2  =  C03R2  +  H2S  +  S—1. 

C'est  précisément  à  cause  de  cette  réaction  inverse  qu'en  tubes 
scellés  l'attaque  des  carbonates  alcalins  par  le  soufre  est  très 
limitée  et  que  celle  des  bicarbonates  est  à  peu  près  nulle. 

Les  carbonates  de  baryte,  de  strontiane  et  de  chaux  éprouvent 
en  présence  du  soufre  et  de  l'eau  bouillante  une  décomposition 
très  lente.  La  liqueur  ne  contient  que  de  l'hyposulfite,  parce  que 
le  polysulfure,  à  mesure  qu'il  se  forme,  est  détruit  soit  par  le 
soufre,  soit  par  l'acide  carbonique. 

Les  carbonates  métalliques,  d'argent,  de  cuivre,  de  plomb,  de 
nickel,  de  cadmium,  de  cobalt,  donnent  les  mêmes  réactions  que 
les  oxydes  correspondants.  Leur  décomposition  est  môme  plus 
fjcile  que  celle  des  oxydes,  parce  que  leur  solution  se  trouve 
favorisée  par  la  présence  de  l'acide  carbonique. 

o  Chromâtes.  —  Le  chroma  te  de  potassium  dissous,  mis  à 
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bouillir  avec  du  soufre,  se  décolore  complètement.  Il  se  produit  un 
dégagement  d'acide  sulfhydrique,  en  même  temps  qu'il  se  précipite 
du  sesquioxyde  de  chrome.  La  liqueur  renferme  de  l'hyposuifite 
et  à  peine  quelques  traces  de  sulfure. 

Les  solutions  de  bichromate  de  potassium  se  décolorent  égale- 
ment par  leur  ébullition  avec  le  soufre.  Il  se  dépose  un  précipité 
de  chromate  de  chrome  et  la  liqueur  renfenne  du  sulfate  et  du 
sulfite  de  potassium. 

Parmi  les  chromâtes  métalliques,  j'ai  examiné  ceux  d'argent,  de 
mercure  et  de  plomb.  Les  deux  premiers  sont  attaqués  par  le 
soufre  ;  celui  de  plomb  reste  inaltéré. 

c  Silicates.  —  Une  solulion  de  silicate  de  sodium,  mise  à 
bouillir  avec  du  soufiv,  n'a  pas  tardé  à  prendre  la  coloration  jaune 
des  polysulfures  en  même  temps  qu'il  se  dégageait  de  l'hydrogène 
sulfuré.  La  liqueur  renfermait  un  excès  notable  d'hyposulflte  par 
rapport  au  sulfure.  Ce  dernier  ne  se  retrouve  qu'à  l'état  de  traces 
dans  les  solutions  étendues. 

Le  silicate  de  calcium  présente  les  mêmes  phénomènes. 

Le  soufre  déplace  donc  la  silice  dans  les  solutions  bouillantes 
de  silicates.  L'aci  le  sulfhydrique  opère,  même  à  froid,  ce  dépla- 
cement ;  la  silice  se  prend  en  masse  dans  les  liqueurs  concentrées; 
les  liqueurs  étendues  restent  limpides,  mais  le  nitroprussiate  ou 
les  acides  minéraux  y  dénotent  la  formation  d'un  sulfure. 

x  Verre.  —  Les  verres  ordinaires  étant  des  silicates  doubles 
de  soude  et  de  chaux  ou  de  potasse  et  de  chaux,  on  pouvait 
présumer  qu'en  présence  de  l'eau  bouillante  ils  seraient  décom- 
posés par  le  soufre.  Dans  ces  conditions,  en  effet,  le  verre 
finement  pulvérisé  donne  un  dégagement  assez  abondant  d'a- 
cide sulfhydrique  et  la  liqueur  renferme  de  l'hyposuifite. 

Mais  si  l'on  introduit  dans  le  ballon  une  petite  quantité  d'acide 
chlorhydrique,  le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  s'arrête,  parce 
que  l'acide  chlorhydrique  transforme  les  silicates  en  chlorures 
alcalins  et  alcalino-terreux,  lesquels,  nous  l'avons  vu,  ne  sont  pas 
attaqués. 

X  Sels  divers.  — J'ai  constaté  encore  la  décomposition,  par  le 
soufre  en  présence  de  l'eau,  de  plusieurs  sels  formés  par  des 
acides  polybasiques  :  phosphates,  arséniates,  arsénites,  borates, 
qui  seront  l'objet  d'une  prochaine  communication. 

J'ai  entrepris  également  l'élude  de  l'action  du  soufre  sur  les 
oxydes  en  présence  de  l'eau  dans  des  tubes  scellés.  L'oxyde  cui- 
vrique  dans  ces  conditions  m'a  donné  des  paillettes  cristallines 
d'un  très  beau  violet.  Cette  étude  n'est  pas  encore  achovée. 
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IV.  —  Action  du  soufre  sur  F  eau» 

Les  résultats  que  je  viens  d'exposer  sont-ils  dus  à  l'action 
directe  du  soufre  sur  les  oxydes  et  sur  les  sels,  ou  bien  provien- 
nent-ils du  moins  en  partie  de  la  décomposition  de  l'eau  par  le 
soufre,  et  de  l'action  ultérieure  des  produits  de  cette  décompo- 
sition. 

D'après  M.  de  Girard,  le  soufre  en  fleur  décompose  l'eau  bouil- 
lante en  donnant  une  grande  quantité  d'hydrogène  sulfuré  qui, 
recueilli  dans  une  solution  d'acétate  de  plomb,  fournit  un  dépôt 
considérable  de  sulfure  de  plomb  (1). 

M.  Gélis  avait  nié  cette  décomposition  ;  mais  plus  récemment 
MM.  Cross  et  Higgin  l'ont  affirmée  de  nouveau.  D'après  ces  chi- 
mistes, la  réaction  est  quantitative  et  s'opère  d'après  l'équation 

2H*0  +  8S  =  2H*S  +  SO*  (2). 

Je  me  suis  d'abord  servi  dans  mes  expériences  d'un  ballon 
communiquant  avec  un  réfrigérant  ascendant  et  dont  le  tube  inté- 
rieur aboutissait  à  une  solution  d'acétate  de  plomb.. 

Dans  ces  conditions,  l'acétate  de  plomb  non  seulement  n'a  pas 
donné  de  précipité,  mais  il  ne  s'est  pas  même  coloré  après  sept 
heures  d'ébullition  de  l'eau  du  ballon  avec  le  soufre. 

Il  fout  en  conclure  que  la  production  d'acide  sulfhydiïque,  si 
elle  a  lieu,  est  extrêmement  faible. 

En  renversant  l'appareil,  c'est-à-dire  en  me  servant  d'un  réfri- 
gérant descendant,  j'ai  obtenu  des  précipités  de  sulfure  de  plomb 
à  poids  très  variables,  ne  dépassant  pas  un  maximum  de  0^,03, 
mais  atteignant  parfois  un  minimum  qui  rendait  toute  pesée 
impossible. 

Ces  variations  dans  les  pesées  étaient  indépendantes  de  la 
quantité  de  soufre  employé,  car  très  souvent  avec  des  quantités 
moindres  de  soufre,  j'obtenais  une  plus  forte  proportion  de  sulfure 
de  plomb.  Le  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ne  saurait  donc 
provenir  des  impuretés  du  soufre  en  fleur,  comme  le  pensait 
Gélis  ;  j'avais  d'ailleurs  adopté  pour  le  purifier  la  méthode  qu'il 
indique,  trituration  de  la  fleur  de  soufre  avec  l'iode  ou  le  perman- 
ganate de  potasse,  suivie  de  lavages  prolongés. 

Au  surplus,  le  soufre  en  canon  réduit  en  poussière  se  comporte 
vis-à-vis  de  l'eau  bouillante  comme  la  fleur  du  soufre,  et  il  n'y  a 

(1)  Comptes  rendus,  l.  56,  p.  597. 
(S)  D.  ch.  G.,  1879,  p.  ar>6. 
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pas  lieu  de  conserver  la  distinction  établie  par  Girard,  Onwet 
Higgin  entre  ces  deux  qualités  de  soufre. 

L'hydrogène  sulfuré  ne  provient  pas  non  plus  de  la  dëcompo- 
sition  de  l'eau  par  le  soufre  ;  car,  s'il  en  était  ainsi,  le  stftfurele 
plomb  devrait  augmenter  avec  la  durée  des  expériences.  Or,  si 
l'on  observe  les  phases  du  dégagement  de  H*S,  on  constate  ^d'a- 
près la  première  heure  il  se  ralentit  pour  devenir  nul  après  ïtettx 
ou  trois  heures. 

Un  fait  qui  jusqu'ici  est  passé  inaperçu,  c'est  l'influence  des 
ballons  sur  la  production  d'hydrogène  sulfuré.  Avec  les  briîlons 
neufs,  cette  production  est  notablement  supérieure  à  celle  qu'on 
observe  avec  des  ballons  ayant  déjà  servi.  Pour  certains  de  ctes 
derniers,  surtout  lorsqu'ils  provenaient  d'opérations  précédentes, 
l'acide  suif  hydrique  était  à  peine  en  quantité  suffisante  pour 
colorer  l'acétate  de  plomb. 

C'est  donc  dans  la  matière  même  des  ballons  qu'il  faut  chercher 
la  cause  des  variations  dans  les  poids  de  sulfure  de  plomb,  et 
l'origine  de  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  faits  suivants  achèvent  de  le  démontrer. 

Si  l'on  examine  l'eau  du  ballon  à  la  fin  d'une  expérience,  de 
neutre  qu'elle  était  au  début,  on  la  trouve  légèrement  alcaline. 

Elle  se  trouble  par  les  acides  et  devient  légèrement  laiteuse. 

Enfin,  le  nitrate  d'argent  y  donne  le  précipité  caractéristique 
des  hyposulfites,  en  quantité  très  faible,  cela  va  sans  dire. 

Il  existe  donc  dans  cette  liqueur  un  hyposulfite  alcalin,  qui  ne 
peut  provenir  que  de  l'action  du  soufre  sur  les  silicates  du  verr*. 
L'hydrogène  sulfuré  résulte  de  cette  même  action  ;  ce  qui  a  été 
dit  de  l'attaque  des  silicates  et  du  verre  par  le  soufre  le  prouve 
suffisamment  sans  qu'il  soit  besoin  d'insister.  Ici,  comme  dans  le 
cas  du  verre  pulvérisé,  l'introduction  dans  le  ballon  d'une  petite 
quantité  d'acide  chlorhydrique  supprime  totalement  le  dégagement 
d'acide  sulfhydrique. 


N* 161.   —  Acllou  du  eklore  sur  quelques  aeétoaes  4e  la  série 
grasse  (un)  ;  par  M.  DÉMÈTHE-VLADESCO. 

III.  —  Méthylélhylcétone  a-chlorée.  Propriétés  et  réactions. 

La  méthylélhylcétone  a-chlorée  est  un  corps  liquide,  incolore, 
d'une  odeur  éthérée  et  piquante  à  la  fois,  insoluble  dans  l'eau, 
mais  facilement  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  plupart  des  dis- 
solvants. Elle  bout  à  115°  sous  la  pression  de  755  millimètres.  Ça 
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densité  à  0°  est  égale  à  1,082,  et  sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée 
de  3,8  au  lieu  de  3,7.  Elle  se  combine  lentement  avec  le  bisulfite 
de  sodium  pour  donner  une  combinaison  cristalline,  et  est  ramenée 
à  l'état  de  méthyléthylcétone  par  l'hydrogène  naissant  obtenu  au 
moyen  d'un  mélange  de  zincet  d'acide  chlorbydrique.  Pure,  elle  se 
conserve  indéfiniment  incolore  ;  la  présence  de  l'acide  chlorhydrï- 
que  la  colore  facilement.  Le  chlore,  le  brome,  l'attaquent  pour 
donner  le  produit  de  substitution  immédiatement  supérieur. 

Elle  se  forme  dans  l'action  limitée  du  chlore  et  à  froid.  Sa  for- 
mation ost  d'ailleurs  toujours  accompagnée,  comme  on  l'a  vu,  du 
dérivé  dichloré.  Pour  avoir  un  bon  rendement,  il  ne  faut  opérer 
que  sur  100  à  150  grammes  à  la  fois,  employer  un  courant  de  chlore 
lent  et  convenablement  limité,  et  surtout  refroidir  avec  soin 
la  méthyléthylcétone  par  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  C'est  U 
le  meilleur  procédé  pour  obtenir  un  produit  moins  coloré  et  dimi- 
nuer notablement  la  formation  du  dérivé  dichloré.  On  se  débar- 
rasse de  l'acide  chlorhydrique  par  un  courant  d'acide  carbonique, 
lavages  à  l'eau  alcalinisée  et  distillations  dans  le  vide.  On  recueille 
d'abord  ce  qui  passe  à  la  distillation  entre  110  et  120°.  Au  fraction- 
nement le  thermomètre  présente  un  point  d'arrêt  à  114°  et  116e 
sous  la  pression  du  760  millimètres,  et  c'est  entre  ces  deux  limites 
de  température  que  la  majeure  partie  distille.  Il  est  à  remarquer 
que  l'arrêt  thermométrique  est  moins  sensible  quand  le  refroidis- 
sement du  liquide  n'a  pas  été  bien  soigné.  Les  dosages  de  chlore 
effectués  et  la  densité  de  la  vapeur  s'accordent  pour  assigner 
comme  point  d'ébullition  à  la  méthyléthylcétone  a-chlorée  115°. 
En  effet,  en  fractionnant  de  degré  en  degré,  c'est  la  portion 
passant  à  ce  point  qui  a  donné  le  chiffre  en  chlore  le  plus  rap- 
proché de  la  théorie. 

La  méthyléthylcétone  a-chlorée  peut  servir  k  son  tour  à  de 
nouvelles  synthèses.  Il  suffit  pour  cela  de  remplacer,  au  moyen 
des  réactions  appropriées,  l'atome  de  chlore  par  d'autres  ra- 
dicaux. 

Je  vais  exposer  les  quelques  résultats  obtenus  dans  ce  sens. 

A.  Action  do  Tenu.  —  Si  on  la  chauffe  avec  de  l'eau  en  tubes 
scellés  à  150°  pendant  six  à  huit  heures,  on  constate  d'abord  que 
tout  le  liquide  s'est  dissous.  De  l'acide  chlorhydrique  s'échappe  à 
l'ouverture  du  tube  et  on  retire  de  l'eau,  après  épuisement  répété 
parl'éther,  un  liquide  huileux  distillant  vers  140-145°.  Ce  liquide 
n'est  autre  chose  que  le  mélhylacétylcarbinol,  que  j'ai  obtenu  en 
plus  notable  quantité  par  l'action  de  la  sou  do,  comme  on  le  verra 
tout  à  l'heure. 
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L'équation  suivante  explique  cette  réaction  : 

CH3COCHC1CH3  +  H^O  =  HGI  -f  CH3COCHOH-CH3. 

B.  Action  du  sodium.  —  Le  sodium  réagit  avec  énergie  sur  la 
méthyiéthylcétone  a-chlorée.  Pour  faire  cette  expérience  on  dis- 
sout une  certaine  quantité  d'acétone  chlorée  dans  de  l'éther  sec 
et  exempt  d'alcool.  On  introduit  ensuite  par  petites  portions  le 
sodium  en  quantité  calculée.  Le  mieux  est  d'employer  le  sodium  en 
grenailles.  On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant,  jusqu'à  la  trans- 
formation complète  du  sodium  en  chlorure.  On  arrête  alors  Topé- 
ration,  on  filtre  pour  séparer  le  chlorure  sodique,  on  sépare  en- 
suite l'éther  par  distillation,  en  recueillant  ce  qui  passe  entre  200 
et  210°;  au  fond  du  ballon,  il  reste  un  produit  visqueux,  qui  provient 
du  liquide.  On  obtient  ainsi  un  liquide  huileux  d'odeur  agréable, 
qui  se  combine  avec  dégagement  de  chaleur  avec  la  phénylhydra- 
zine,  et  formation  de  cristaux  insolubles  dans  l'éther,  cristaux  qui 
se  colorent  à  l'air  de  plus  en  plus  en  rouge. 

Ce  composé,  qui  est  insoluble  dans  une  solution  alcaline,  pré- 
sente les  caractères  d'une  y-dicétone. 

Le  sodium  a  donc  dû  réagir  suivant  le  schéma 

CIP 

CH^COCHCl  CH3COCH-CH* 

+  2Na=  |  +2NaCl. 

CH3COCHC1  CH3COCH-CH3 

CH3 

Ce  corps  ne  serait  autre  chose  que  l'acétonylacétone,  dans  la- 
quelle un  atome  d'hydrogène  de  chaque  groupe  CH*  serait  remplacé 
par  un  méthyle.  On  peut  l'appeler  le  diméthyldiacétyléthane.  La 
densité  de  vapeur  concorde  suffisamment  avec  celte  formule. 

Le  diméthyldiacétyléthane  est  un  corps  liquide,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  etc.  Il  bout  vers  210°,  se  com- 
bine avec  le  bisulfite  de  sodium  et  avec  la  phénylhydrazine.  Il 
peut  participer  à  toutes  les  autres  réactions  communes  aux  dicé- 
toncs,  et  entre  autres,  par  l'action  de  l'ammoniaque  on  doit  obtenir 
un  tétraméthylpyrrol,  réaction  que  je  vais  étudier  plus  tard. 

Le  rendement  est  médiocre,  et  cela  peut  tenir  à  des  réactions 
ultérieures  du  sodium  sur  le  corps  formé,  ce  qui  expliquerait  aussi 
la  formation  en  quantité  un  peu  notable  du  produit  visqueux  qui 
reste  après  la  distillation  dans  le  ballon. 

L'action  du  sodium  présente  d'ailleurs  quelque  importance.  Elle 
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peut  s'appliquer  aux  composés  chlorés  analogues  des  autres  acé- 
tones, et  constitue  par  conséquent  un  procédé  de  préparation  d'un 
certain  nombre  de  dicétones  de  ce  type. 

G.  Action  des  alcalis.  —  La  potasse  alcoolique  ou  aqueuse  agit 
assez  violemment  sur  ce  composé,  en  donnant  naissance  à  du  chlo- 
rure de  potassium  et  à  un  produit  très  soluble  dans  l'eau,  d'où 
l'éther  l'enlève  complètement  avec  difficulté.  En  épuisant  un  cer- 
tain nombre  de  fois,  on  obtient  un  liquide  très  coloré,  qui,  soumis 
à  la  distillation,  se  décompose  en  majeure  partie.  On  a  pu  néan- 
moins constater  la  présence  d'un  composé  réduisant  à  chaud  la  so- 
lution ammoniacale  d'azotate  d'argent,  ce  qui  semblerait  indiquer 
la  formation  d'un  alcool  cétonique.  Il  est  vrai  qu'une  autre  inter- 
prétation de  la  réaction  est  encore  possible  :  des  corps  non  saturés 
formés  par  départ  d'acide  chlorhydrique  auraient  pu  donner  la 
môme  réaction. 

J'ai  répété  l'expérience,  mais  pour  éviter  une  action  trop  violente, 
j'ai  fait  réagir  la  soude  pure  (soude  à  l'alcool)  pilée  (1  mol.),  sur 
de  la  méthyléthylcétone  a-chlorée  (1  mol.),  maintenue  froide,  pour 
éviter  toute  élévation  de  température.  On  agite  jusqu'à  ce  qu'on 
ne  sente  plus  d'odeur  piquante  du  corps  chloré;  à  ce  moment  la 
réaction  est  terminée.  On  épuise  alors  par  l'éther  plusieurs  fois 
(une  dizaine  de  fois),  puis  on  distille.  On  isole  un  produit  (un  peu 
plus  d'un  quart  de  l'acétone  chlorée  employée)  qui  distille  entre 
140-145°,  légèrement  coloré  en  rouge.  Au  fond  du  ballon  reste  un 
produit  visqueux,  d'un  goût  douceâtre  et  d'une  odeur  caramélique, 
très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  qu'on  ne  peut  distiller  sans 
décomposition.  Le  liquide  obtenu  pur  présente  la  composition 
centésimale  suivante,  qui  est  celle  d'un  alcool  cétonique  dérivant 
de  la  méthyléthylcétone  : 

I.  Matière 0,186 

CO* 0,8719 

Eau 0,1528 

II.  Matière 0,205 

GO2 0,4098 

Eau  0,1708 

ou  en  centièmes  : 

Trouyé. 

I.  H.  pour  C«H*0*. 

G 54.52  54.51  64.54 

H 9.13  9.25  9.09 
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La  réaction  de  la  60ude  doit  être  interprétée  suivant  l'équation  : 
CH3COCHC1CH*  +  XaOH  =  NaCl  -f  CHaCOCHOH-CIP. 

Ce  corps,  que  j'appellerai  le  méthylacétylcarbinol,  est  un  liquide 
très  soluble  dans  l'eau,  qui  réduit  la  liqueur  de  Fehling  à  froid  et  la 
solution  ammoniacale  d'azotate  d'argent  à  chaud;  il  possède  une 
odeur  douceâtre  et  se  dissout  avec  facilité  dans  tous  les  autres  dis- 
solvants. Avec  la  phénylhydrazine,  lorsqu'on  chauffe  au  bain- 
marié,  il  forme  une  combinaison  cristalline,  de  couleur  jaunâtre, 
insoluble  dans  l'éther,  soluble  dans  la  benzine,  qui  a  l'aspect  d'une 
osazone.  Effectivement,  elle  possède  le  même  point  de  fusion  que 
celui  indiqué  pour  ta  diacétylosazone  (242°)  et  accuse  à  l'analyse 
la  même  teneur  en  azote. 

Matière 0,1424 

A«  à  6*  sous  la  pression  de  751  ■■ 25oc,2 

ou  en  centièmes  : 

Calculé 
Trouvé.      pour  C'^U^Ai*. 

Az 21.29  21.05 

La  formation  de  la  diacétylosazone  confirme  la  constitution  de 
ce  corps  et  en  même  temps  fournit  une  preuve  de  plus  de  la 
constitution  de  la  méthyléthylcétone  a-chlorée.  En  effet  la  produc- 
tion de  cette  osazone  s'explique  aisément  par  l'équation  : 

CH»-C-C-CH» 
CflHttCBOHCIl*  +  ICWAiH-AiH*  =  Il      II  „  +MW  +  H*. 

C*H»-AiH-Ai    Ai-AiHC«H» 

D'ailleurs  M.  Pechmann  (1)  d'un  autre  côté,  a  obtenu  récemment 
par  la  réduction  du  diacétyle  le  même  alcool,  présentant  exacte- 
ment les  mêmes  caractères.  11  l'a  appelé  le  dimcthylcétol  confor- 
mément à  une  nomenclature  qu'il  a  proposée  (2)  le  terme  célol  re- 
présentant, d'après  celle-ci,  le  groupement  mixte  alcoolique  et 
cétonique  (CO-CHOH).H  me  semble  à  ce  propos  utile  d'ajouter  que, 
sans  avoir  besoin  d'introduite  des  termes  nouveaux,  on  pourrait 
tout  aussi  bien  se  servir  de  ceux  déjà  connus  et  dont  l'usage  est 
plus  général  et  plus  précis.  Il  est  plus  commode,  en  effet,  d'ap- 
peler ce  corps  méthylacétylcarbinol%  en  se  rattachant  à  une  no- 
menclature plus  rationnelle  au  point  de  vue  de  la  constitution  d* 
cette  classe  de  corps. 

(1)  Pechmann,  D.  ch.  0.,  t.  M,  p.  2421. 

(2)  Pechmann,  D.  eh,  O.,  t.  M,  p.  2214. 
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M.  Pechmann  indique  en  môme  temps  l'existence  d'an  produit 
solide. 

J'ai  cru  un  moment  que  le  produit  visqueux  formé  dans  la  réac- 
tion précédente  pouvait,  contenir  la  variété  solide  mentionnée  par 
M.  Pochmann.  Il  n'en  est  rien.  Je  ne  suis  parvenu  à  isoler  aucun 
corps  solide,  ni  à  le  distiller  même  dons  le  vide,  il  se  décompose. 
On  doit  le  considérer  plutôt  comme  un  produit  de  polymérisation. 
D'ailleurs  en  préparant  cet  alcool  cétonique  en  faisant  réagir  uno 
solution  alcoolique  de  soude  titrée  et  suffisamment  étendue  sur  la 
méthylcétone  a-chlorée  également  en  solution  alcoolique  et  main- 
tenue à  0°,  je  n'ai  pas  observé  la  formation  de  ce  produit  visqueux. 
Ce  dernier  procédé  est  le  meilleur  pour  la  préparation  du  méthyla- 
cétylcarbinol.  Les  résultats  sont  très  satisfaisants. 

L'action  de  la  soude  sur  la  méthyléthylcétone  a-chlorée  donne 
naissance,  comme  on  vient  de  le  voir,  au  méthylacétylcarbinol.  Ce 
procédé  de  remplacer  le  chlore  par  l'oxhydryle  n'est  pas  peut-être 
le  meilleur  au  point  de  vue  du  rendement.  Ordinairement  on  em- 
ploie à  cet  effet  l'oxyde  d'argent  ou  indirectement  l'acétate  d'ar- 
gent. 

Mais  ces  composés  ne  peuvent  pas  servir  dans  ce  cas  ;  ils  sont 
en  partie  réduits  dès  qu'on  chauffe  et  compliquent  par  conséquent, 
les  résultats.  D'ailleurs  ce  n'est  pas  la  première  fois  qu'on  s'est 
6ervi  d'un  alcali  pour  substituer  l'oxhydryle  au  chlore  dans  des 
cas  analogues.  MM.  Emmerling  et  Rich.  Wagner  (1)  ont  obtenu  pour 
la  première  fois  l'acétylcarbinol  CH3COCHaOH  en  traitant  le  dérivé 
monobromù  de  la  diméthylcétone  par  la  potasse  ou  le  carbonate 
de  potasse.  Une  réaction  analogue  a  été  faite  par  M.  Graebe  (2) 
sur  Tacctophénone  monochlorée,  qui  lui  a  donné  le  benzoylcarbinoi 
par  l'emploi  du  carbonate  de  sodium  ou  de  l'hydrate  de  plomb  en 
suspension  dans  l'eau.  MM.  W.  H.  Perkin  junior  et  J.  Bishop 
Tingle  (3)  ont  employé  plus  récemment  le  carbonate  de  baryum 
fraîchement  précipité.  Je  n'ai  pas  essayé  ce  procédé;  il  est  assez 
long  et  exige  que  l'on  opère  sur  beaucoup  de  substance. 

Pour  éviter  l'épuisement  par  l'éther  on  peut  préparer  cet  alcool 
cétonique  en  traitant  tout  simplement  une  solution  alcoolique  de 
méthyléthylcétone  a-chlorée  par  une  quantité  correspondante  d'une 
solution  alcoolique  titrée  de  soude  pure.  On  laisse  tomber  lente- 

(1)  Emmerling  et  Richard  Wat.ner,  Licbig's  Ann.,  t.  204,  p.  37. 

(2)  Graebr,  Uerichte,  t.  4,  p.  35. 

{S)  W.  Perkin  cl  Disiiop  Tingle,  Préparation  de  l'acétylcarbinol  au  moyen 
de  la  diméthylcétone  monochloréc  [Chem.  Soc.  A  bs  tract  ot  thc  proceedimjs, 
p.  150;  1889-1890). 
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ment  la  solution  alcaline  par  un  entonnoir  à  robinet  sur  la  cétone 
chlorée  contenue  dans  une  fiole  entourée  d'un  mélange  réfrigérant. 
On  6épare  le  chlorure  de  sodium  par  une  filtration  sur  du  coton  de 
verre  qu'on  lave  avec  de  l'alcool,  et  on  distille  au  bain-marie  la 
solution  alcoolique  qui  est  presque  incolore.  L'alcool  se  sépare  d'a- 
bord; on  change  de  récipient  vers  100°,  quand  il  passe  un  mélange 
d'alcool  et  de  méthylacétylcarbinol  entre  100  et  130°.  Dès  que  tout 
l'alcool  a  distillé,  le  carbinol,  d'incolore  qu'il  était,  se  colore  tout 
d'un  coup  en  rouge  sans  aucune  altération.  On  recueille  ce  qui 
passe  entre  140  et  150°. 

D.  Action  de  I acétate  de  potassium  (acétate  de  méthylacétylcar- 
binol). —  Si  on  chauffe  à  reflux  un  mélange,  en  proportions  con- 
venables, d'acétate  de  potassium  et  de  méthyléthylcélone  «-chlorée, 
en  solution  acétique,  il  se  forme  après  quelque  temps  de  chauffe 
un  dépôt  de  chlorure  de  potassium.  La  réaction,  d'ailleurs,  dans 
ces  conditions  n'est  pas  complète.  On  a,  au  contraire,  une  trans- 
formation totale,  si  on  chauffe  ce  mélange  dans  un  matras  de 
Wurtz  au  bain  d'huile  à  150°,  pendant  une  demi-journée.  Le  liquide 
reste  clair,  presque  incolore,  surnageant  le  dépôt  de  chlorure  de 
potassium.  Ou  sépare  le  sel  par  filtration,  on  chasse  la  majeure 
partie  de  l'acide  acétique  par  distillation,  puis  on  lave  avec  une  solu- 
tion de  carbonate  de  potassium.  Le  liquide,  séché,  passe  à  la  dis- 
tillation entre  180-185°.  En  rectifiant  encore  une  fois  dans  le  vide, 
ou  a  le  corps  assez  pur  pour  le  soumettre  à  l'analyse. 

On  a  trouvé  : 

Matière 0, 148 

CO2 0,3001 

Eau 0 ,  106 

ou  en  centièmes  : 

Calculé 
TrooTé.        pjor  C4H,00». 

C 55.30  55.38 

H 7.95  7.69 

c'est  V acétate  de  méthylacétylcarbinol ,  formé  suivant  l'équation 
C1P-CO-CHCI-CH*  +  CPHXPK  =  KCl  +  ^^^CHO^CW. 

On  peut,  pour  éviter  la  saturation  de  l'acide  acétique,  employer 
comme  dissolvant  l'alcool  absolu.  Il  y  a  seulement,  dans  ce  cas,  une 
légère  saponification  par  l'alcool  et  formation  d'acétate  d'éthyle,  de 
même  que  dans  le  cas  du  glycol. 

Cet  éther  est  un  corps  liquide,  d'odeur  faible,  un  peu  acétique, 
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bouillant  vers  160°  sous  la  pression  de  760  millimètres.  Il  est  lé- 
gèrement soluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide 
acétique,  etc.  Une  solution  de  potasse  le  saponifie  facilement  avec 
formation  de  méthylacétylcarbinol. 

Si  on  le  chauffe  avec  la  phénylhydrazine,  il  forme  une  combi- 
naison solide,  insoluble  dans  l'éther. 

Cette  action  peut  s'appliquer  à  d'autres  sels.  La  méthyléthylcé- 
tone  a-chlorée  offre  le  moyen  de  préparer  une  série  d'éthers 
a-cétoniques  suivant  l'équation  générale  : 

CH^CO^"01  +  K°2C'-R  =  KCl  +  CH^CC^011000"1^- 

On  n'aurait  pour  cela  qu'à  prendre  le  sel  de  potassium  de  l'acide 
dont  on  veut  préparer  l'éther,  en  solution  alcoolique  et  à  le  traiter 
de  la  façon  indiquée  à  la  température  de  150°. 

J'ai  préparé  de  la  même  manière  le  but  y  rate  de  méthylacêtyl- 

CHS 
carbinol  CH^-CO^  CHOÛC-OH7,  corps  liquide  à  faible  odeur, 

d'ananas,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  se 
combine  avec  la  phénylhydrazine  à  chaud. 

E.  Action  du  cyanure  de  potassium. — Si  on  chauffe  au  réfrigérant 
ascendant  ou  en  tubes  scellés  à  120°  pendant  deux  ou  trois  heures 
une  solution  alcoolique  de  méthyléthylcétone  a-chlorée  avec  du 
cyanure  de  potassium  en  quantités  équimoléculaires,  il  se  forme 
du  chlorure  de  potassium  qu'on  sépare  par  filtration  et  un  produit 
à  odeur  caractéristique  de  nitrile.  On  sépare  d'abord  la  plus 
grande  quantité  de  l'alcool  par  distillation  au  bain-mario,  et  on  frac- 
tionne ensuite  le  liquide  qui  reste,  en  recueillant  ce  qui  passe  entre 
150  et  170°.  Après  deux  fractionnements  on  obtient  un  liquide  pur, 
bouillant  à  156°  sous  la  pression  755  millimètres,  et  dont  l'analyse 
élémentaire  a  fourni  les  chiffres  suivants  : 

1.  Matière 0,153 

C<J2 0 ,  3455 

H*0 0 ,  105 

II.  Matière 0,1415 

Az  à  14°f5  et  sous  la  pression  de  lbbmm ....     17cct6 

ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Calculé. 
Troavé.        ponr  CBH'AzO. 

C 61 .  58  61 .  85 

H 7.62  7.21 

Az 14.49  14 .43 


• 
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Le  corps  ainsi  préparé  est  un  nilrile  ce  tonique,  dont  la  formation 
«'explique  par  l'équation  : 

CH3-CO-CHCI-CH3  +  CAeK  =  KC1  +  CHÇ^>CH-CA2. 

Il  rentre  dans  la  classe  des  nitriles-p-cétoniques  qui  ont  formé 
l'objet  de6  recherches  si  intéressantes  de  MM.  Hanriot  et  Bou- 
veault  (1)  et  c'est  le  terme  immédiatement  inférieur  au  premier 
terme  obtenu  par  ces  savants  par  un  procédé  tout  à  fait  différent. 
En  faisant  usage  de  la  nomenclature  proposée  par  M.  Bouveault, 
on  peut  appeler  ce  corps  le  méthylacétylacétonitrile. 

C'est  un  corps  liquide,  à  odeur  caractéristique,  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme,  ayant  pour  den- 
sité à  0°0,99$4;  sa  densité  de  vapeur,  par  le  procédé  de  M.  V.Meyer, 
à  la  température  d'ébullition  de  la  naphtaline  a  été  trouvée  : 

Matière 0, 128 

Volume  d'air  déplacé 32°%$ 

Hauteur  barométrique 755mm 

Température 15° 

Ce  qui  donne 

Calculé 
Trouvé.        pour  OH'OAz. 

Densité 3.32  3.35 

le  corps  éprouve  une  légère  décomposition. 

Il  renferme  un  hydrogène  basique,  compris  entre  deux  groupes 
électronégatifs  CAz  et  CO,  remplaça ble  par  le  sodium.  Avec  une 
solution  ammoniacale  de  nitrate  d'argent,  il  forme  une  combinaison 
cristalline,  en  petites  feuilles  brillantes  et  qui  pourrait  avoir  pour 
composition  : 

CH3CO>CAg"^Az* 

Mais  en  même  temps  il  y  a  une  légère  réduction,  de  sorte  que 
le  dosage  d'argent  a  donné  toujours  un  excès  de  poids. 

Avec  la  phénylhydrazine,  il  forme  une  combinaison  basique  qui 
distille  presque  en  totalité  vers  305  et  315°  et  dont  la  composition 
répond  à  la  formule  C"H«3Az*. 

Le  dosage  d'azote  a  donné  : 

Matière '. 0,19^5 

Az  à  10°  et  sous  la  pression  de  76"" 25e 


;oc 


il)  Hanriot  et  Bouvbault,  Bull,  Soc.  cbim,.  S*  série,  t.  1,  p.  170  et  548. 
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ce  qui  fait  en  centièmes  : 

Cilealé 
Troiré.      pour  C"H"Ai». 

Az 22.68  22.46 

Le  dosage  d'azote  conduirait  à  la  formation  d'une  hydrazone 
suivant  l'équation 

cii(3^>CH-GAe  +  H'Ai-AcH  .C«H*  =  H*0  +-  CH3-C-CH<£^ 


L. 


AzH-CPH* 

Mais  M.  Bouveault  (1)  dans  ses  recherches  relatives  à  l'action  de 
la  phénylhydrazine  sur  les  nitrile6-fJ-céloniques  secondaires,  a 
prouvé  qu'il  se  forme  au  contraire  des  amidopyrazols  par  une  simpte 
transposition  moléculaire.  Or  c'est  le  cas  où  nous  nous  trouvons; 
ce  serait  donc  le  l-phényl-§À~diméihyl-&amidopyrazol  qui  aurait 
pris  naissance  dans  cette  réaction,  suivant  le  schéma 


Az, 
CH3-C 


AzH-C«H*  Ae-CW 

S    GAz  Azj^C-AzH* 


CH-GH*       CH3-G 


G-GH3 


C'est  un  corps  huileux  jaunâtre,  qui  bout  vers  310°,  se  solidifiant 
lentement.  11  se  combine  avec  l'acide  acétique,  formant  une  com- 
binaison non  décomposable  par  l'eau. 

Une  autre  réaction  effectuée  sur  ce  nitrile  est  celle  de  la  potasse. 
Cet  alcali  l'attaque  avec  dégagement  d'ammoniaque  et  formationd'un 

CH^CO-CH-CH» 

sel  soluble  dans  l'alcool,  qui  a  pour  formule  ! 

COOK 

C'est  le  sel  d'un  acide  instable  que  l'acide  sulfurique  déplace 
avec  dégagement  d'acide  carbonique  ;  on  perçoit  en  môme  temps 
l'odeur  de  la  méthyléthyleétone. 

Si  on  chauffe,  en  tubes  scellés  vers  150°,  ce  sel  avec  une  solution 
alcoolique  d'iodure  d'éihyle,  on  constate  la  formation  de  l'acétyla- 
cétale  d'éthyle  monomélhylé,  caractérisé  par  son  point  d'ébullition 
de  180°  et  sa  combinaison  avec  la  phénylhydrazine,  ainsi  que  par 
la  coloration  bleu  foncé  qu'il  donne  avec  le  chlorure  ferrique. 

Le  nitrile  qu'on  vient  d'étudier  présente  une  certaine  tendance 
à  la  polymérisation.  Dans  sa  pvéparation,  il  se  forme  une  certaine 
quantité  d'un  produit  visqueux,  qui  distille  difficilement  sansdécom- 

(1)  Bouveault,  Bull.  Soc.  clrim.,  S*  série,  t.  4,  p.  647. 
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position  vers  200°.  En  distillant  dans  le  vide,  j'ai  remarqué  la  for- 
mation d'une  petite  quantité  d'un  composé  solide,  se  condensant 
sur  les  parois  du  récipient  en  cristaux  blancs. 

Ne  disposant  pas  d  une  quantité  suffisante  pour  faire  une  analyse, 
j'ai  renoncé  à  l'étudier;  mais  il  est  possible  que  ce  soit  un  produit 
de  condensation  trimoléculaire,  comme  on  en  a  des  exemples  dans 
la  série  de  ces  composés. 

F.  Action  du  phénate  de  sodium  (tf-diméthylcoumaronë).  —  Le 
phénate  de  sodium  réagit  avec  facilité  sur  le  dérivé  a-chloré  de  la 
méthyléthylcétone.  Pour  faire  cette  réaction,  on  dissout  une  quan- 
tité de  sodium  dans  un  excès  de  phénol  pur  et  sec,  ensuite  on 
laisse  tomber  lentement  la  quantité  correspondante  d'acétone 
chlorée  par  un  entonnoir  à  robinet.  La  réaction  se  faisant  avec 
dégagement  de  chaleur,  on  refroidit  le  ballon  par  de  l'eau  froide. 
On  lave  ensuite  plusieurs  fois  avec  de  l'eau  alcaline  pour  dissoudre 
l'excès  de  phénol  et  le  chlorure  de  sodium  formé.  Il  reste  un  liquide 
huileux  insoluble,  qu'on  sépare  et  qu'on  sèche  rapidement  avec 
du  carbonate  de  potassium  sec.  Le  chlorure  de  calcium  détermine 
déjà  une  déshydratation  en  changeant  la  nature  du  produit. 

A  la  distillation,  il  passe,  entre  235-240°,  un  liquide  à  odeur 
agréable,  un  peu  phénolique.  Si  on  essaye  de  le  distiller  de  nou- 
veau, son  point  d'ébullition  descend,  en  même  temps  on  constate 
la  formation  de  gouttelettes  d'eau. 

L'analyse  de  ce  corps  a  donné  les  chiffres  suivants  : 

Matière 0, 148 

GO3 0,8963 

H20 0,1002 

ce  qui  fait  en  centièmes 

Calcnlé 
TroaTé.       pour  C^H^O». 

C 73.02  73. 17 

H 7.52  7.31 

La  réaction  s'est  donc  passée  de  la  manière  suivante  : 

CIHC-CH3  C6H5-OHC-CH3 

I  =  NaCl  +  1 

CO-C1P  GO-CH* 


G6H50Na+         I  =  NaCl  +  1 

GO-< 


Il  se  forme  un  éther  phénolique  qu'on  pourrait  appeler  «x-âcé///- 
phénoxy-éthane  ;  c'est  un  corps  liquide,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool,  f éther,  etc.,  dont  la  propriété  la  plus  remarquable 

TROISIEME  8ÉR.,  T.  VI,  1391.  —  SOC.  CHIM.  52 
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est  sa  transformation  en  ap-diméthylcoumarone  par  simple  déshy- 
dratation, suivant  le  schéma 

0 

io-r"  =  H,0  + 


CH3  k     } l,C-CH3 


Pour  déterminer  cette  déshydratation,  on  traite  le  corps  précé- 
dent par  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  20  fois  son  poids  d'eau. 
On  séparo  ensuite  un  corps  liquide,  distillant  à  260°. 

Ce  composé,  qu'on  pourrait  appeler  diméthylphénofarfarane,  est 
l'homologue  supérieur  de  la  p-méthylcoumarone  que  M.Hantzsch  (1) 
a  obtenue  par  la  décomposition  de  l'éther  de  l'acide  p-méthylcouma- 
rilcarbonique,  lui-même  produit  par  une  réaction  identique  avec 
l'acétylacétate  d'éthyle  a-monochloré  de  M.  Allihn.  La  condensation 
se  fait  donc  de  la  même  manière  que  dans  le  cas  de  l'aniline. 

Cette  réaction  peut  se  faire  avec  tous  les  composés  phénoliques 
ou  avec  les  thiophénols,  permettant  ainsi  de  réaliser  la  synthèse  de 
tous  les  dérivés  du  furfurane  ou  du  thiophène  de  la  série  du  naph- 
tène,  de  l'anthracène,  etc.,  réactions  qui  peuvent  s'appliquer  tout 
aussi  bien  aux  dérivés  chlorés  de  même  type  des  autres  cétones. 

G.  Action  de  f  ammoniaque  (tétraméthy/pyrazine). —  L'action  de 
l'ammoniaque  et  des  autres  bases  analogues  est  assez  intéres- 
sante. 

Si  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  sur  de  la 
méthyléthyleétone  a-chlorée,  dissoute  clans  une  certaine  quantité 
d'alcool  absolu  et  contenue  dans  un  ballon,  une  réaction  assez 
énergique  se  déclare.  Le  liquide,  au  contact  de  l'ammoniaque, 
s'échauffe  fortement;  pour  éviter  réchauffement,  on  plonge  le 
ballon  dans  l'eau  froide.  Il  se  forme  des  cristaux  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque,  qui  se  déposent  du  jour  au  lendemain,  tandis  que 
le  liquide  prend  une  coloration  jaune  paille.  On  filtre  pour 
séparer  le  sel  ammoniac  ;  on  a  trouvé  presque  la  quantité 
théorique  de  ce  sel,  ce  qui  indique  que  la  réaction  est  totale.  La 
solution  filtrée,  qui  possède  l'odeur  caractéristique  d'un  corps 
amidé,  est  soumise  à  l'évaporation  dans  le  vide.  A  mesure  que 
l'alcool  s'évapore,  le  liquide  se  colore  de  plus  en  plus,  de  sorte 
qu'à  la  fin  il  reste  un  produit  visqueux,  de  couleur  rouge  foncé, 
mélangé  de  petits  cristaux. 

Le  corps  qui  s'est  formé  dans  cette  réaction  doit  avoir,  vu  la 

(1)  IIantzsch,  D.  ch.  G.,  t.  19.  p.  1291. 
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constitution  du  composé  chloré,  la  formule  suivante  : 

CH3CH(A*H2)COOH3. 

c'est-à-dire  être  une  amidocétone.  Mais  le  corps  étant  extrêmement 
altérable,  il  est  difficile  de  l'isoler  et  de  le  manier. 

J'ai  essayé,  pour  faire  une  analyse,  d'isoler  une  certaine  quantité 
en  opérant  avec  une  solution  éthérée  ;  par  une  évaporation  rapide 
dans  le  vide,  et  grâce  au  froid  que  cette  évaporation  détermine,  il 
se  dépose  une  substance  blanchâtre  qui,  à  l'air,  ne  tarde  pas  à  se 
colorer  pour  se  transformer  en  un  produit  noirâtre. 

Les  analyses  que  j'ai  faites  de  ce  produit,  en  opérant  assez  vite, 
ne  conduisent  ni  à  l'amidocélone  ni  à  aucune  formule  convenable. 
J'ai  alors  tenté,  pour  prouver  la  formation  de  cette  acétone  amidée, 
de  la  faire  entrer  dans  une  combinaison  stable.  J'ai  fait  passer  dans 
la  solution  alcoolique  qui  la  contenait  un  courant  d'acide  chlor- 
hydrique  pour  saturer  et  séparer  toute  l'ammoniaque  qui  a  pu 
rester;  le  liquide  qui,  sous  l'influence  de  l'acide,  se  colore  assez 
fortement  en  rouge  carmin,  forme  avec  une  solution  de  chlorure  de 
platine  un  sel  insoluble  cristallisé  en  belles  aiguilles  d'or,  dont 
l'analyse,  bien  que  ne  concordant  pas  rigoureusement  avec  la 
formule  [CH»GOCH(AzH«)CH3.HCipPtCl*,  s'en  rapproche  pour- 
tant assez. 

J'ai,  en  effet,  trouvé 

Matière 0,118 

Platiue t . . .     0,0368 

ou  en  centièmes 

Calculé 
Trouvé.        (C4H«°OAi.CI)«PtCI4. 

Pt 32.56  83.27 

Ce  chloroplatinate  est  lui-même  instable  et  perd  facilement  de 
l'eau,  comme  on  peut  s'en  assurer  en  le  chauffant  légèrement  dans 
un  petit  tube.  Ces  faits  ont  été  d'ailleurs  remarqués  par  M.  Gutk- 
necht  il',  qui  a  obtenu  le  même  chloroplatinate  avec  le  produit 
résultant  de  la  réduction,  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  de 
la  nitrosométhyléthylcétone. 

Une  autre  réaction  semble  encore  confirmer  la  formation,  bien 
que  passagère,  de  ce  corps  amidé. 

Si  on  traite  immédiatement  la  solution  alcoolique  qui  renferme 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  1*,  p.  2290. 
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le  composé  résultant  de  l'action  de  l'ammoniaque  par  une  solu- 
tion concentrée  de  potasse,  et  si  on  recueille  les  vapeurs  alcalines, 
à  odeur  d'aminé,  dans  une  solution  aqueuse  d'acide  cttlorhydrique, 
on  obtient,  après  évaporation,  un  sel  qu'on  purifie  en  le  dissolvant 
dans  l'alcool  absolu  et  bouillant.  Ce  sel,  séparé  ainsi  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  forme  avec  le  chlorure  de  platine  un  chloro- 
platinate  insoluble. 

En  même  temps,  on  a  constaté  la  formation  de  l'acétate  de  po- 
tassium. 

L'analyse  du  sel  d'argent  a  donné  64.29  0/0  d'argent  au  lieu 
de  64.67  qu'exige  la  théorie  pour  l'acétate  d'argent. 

Ces  faits  expliquent  suffisamment  la  nature  de  la  réaction  de 
l'ammoniaque  sur  la  méthyléthyicétone  a-chlorée;  elle  ne  peut  être 
que  la  suivante  : 


CH3COCHC1CH3  +  2Azli3  =  AzH*Cl  +  CH3CH-CO-CH3. 

:H2 


Âzl 


Mais  un  autre  fait  plus  intéressant  résulte  de  l'action  de  l'am- 
moniaque sur  la  méthyléthyicétone  a-chlorée.  Le  composé  qu'on 
vient  d'indiquer  est  trop  instable  pour  pouvoir  être  isolé  :  cela  se 
conçoit  facilement  d'ailleurs;  des  corps  appartenant  à  ce  type  ne 
peuvent  être  qu'instables,  à  cause  des  groupes  CO  et  AzH*,  qui 
peuvent,  on  sait  avec  quelle  facilité,  réagir  l'un  sur  l'autre.  Et,  en 
effet,  il  suffit  d'élever  légèrement  la  température  de  la  solution 
alcoolique  pour  que  le  liquide  change  de  teinte,  ou  d'évaporer 
l'alcool  et,  par  conséquent,  de  favoriser  un  contact  plus  intime  entre 
les  molécules,  pour  obtenir  un  produit  visqueux  très  fortement 
coloré.  Ce  produit,  soluble  d'abord  dans  l'eau,  à  laquelle  il  com- 
munique une  coloration  rouge  de  sang,  ne  possédant  plus  aucune 
action  sur  le  papier  de  tournesol,  devient  insoluble  dans  l'eau 
froide,  dès  qu'on  Ta  complètement  séché  sous  la  cloche  à  vide. 
Mais  il  se  dissout,  au  contraire,  avec  facilité  dans  l'eau  chaude, 
d'où  il  se  dépose  par  refroidissement  sous  la  forme  de  longues 
aiguilles  blanches  très  fines.  On  se  trouve  donc  en  présence  d'un 
autre  corps,  d'une  nature  toute  différente.  Ses  propriétés  m'ont 
fait  penser  à  la  présence  d'une  kétine. 

L'analyse  élémentaire  a,  en  effet,  donné  le  résultat  suivant: 

1.  Matière 0,164 

COa 0,4242 

H30 0,1375 
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ce  qui  fait  en  centièmes 

C&leulé 
Troavé.       pour  C,H«*Ait. 

C 70.54  70.58 

H 9.31  8.82 

Ces  chiffres  s'accordent  parfaitement  avec  la  tétraméthylpyrazine 
dont  la  formule  brute  est  C8H'*Az*. 

L'explication  de  sa  formation  est  facile  à  trouver. 

Si  on  se  rapporte  à  la  constitution  que  nous  avons  donnée  au 
mélhylamido-acétylméthane,  on  s'aperçoit  qu'on  se  trouve  préci- 
sément dans  les  conditions  déterminées  pour  la  formation  des 
combinaisons  pyraziniques  ou  kétiniques,  comme  on  les  appelait 
autrefois.  En  effet,  quel  est  le  procédé  employé  pour  préparer 
cette  classe  de  corps  ?  c'est  de  réduire  les  isonitrosocétones  par 
le  zinc  et  l'acide  chlorhydrique,  pour  les  transformer  précisément 
dans  ces  combinaisons  amidocétoniques,  corps  instables,  de  la 
condensation  desquels  résultent  les  pyrazines. 

Dans  ce  cas,  c'est  la  tétraméthylpyrazine  qui  devait  se  former. 
Ce  corps  était  déjà  connu  ;  on  a  pu  vérifier  toutes  ses  propriétés  : 
son  odeur  narcotique  et  pénétrante;  son  point  de  fusion,  86°  quand 
il  est  sec, 74-77° irrégulièrement  quand  il  renferme  encore  de  l'eau; 
sa  façon  de  cristalliser,  en  longues  aiguilles  renfermant  8HfO,  qui 
se  transforment  en  prismes  par  dessiccation. 

Il  y  a  donc  là  tout  un  procédé  indiqué  pour  la  préparation  de  ce 
corps.  On  n'a  qu'à  traiter  la  méthylélhylcétone  a-chlorée,  en  solu- 
tion alcoolique,  par  l'ammoniaque,  séparer  le  chlorhydrate  d'am- 
moniaque formé  et  chauffer  pendant  quelque  temps  au  réfrigérant 
ascendant  la  solution  alcoolique  du  mélhylamido-acétylméthane 
pour  le  transformer  complètement  en  tétraméthylpyrazine. 

La  solution  alcoolique  évaporée,  on  reprend  le  résidu  par  de 
l'eau  chaude,  qui  laisse  déposer  par  refroidissement  la  substance  à 
l'état  cristallisé;  il  suffît  alors  de  filtrer  et  de  sécher  sous  la  cloche 
à  acide  sulfurique  pour  l'avoir  complètement  pure. 

Les  eaux-mères  en  contiennent  encore  une  certaine  quantité  : 
par  cristallisations  successives,  on  arrive  à  retirer  presque  la 
totalité  de  la  tétraméthylpyrazine  et  à  l'isoler  d'une  substance 
rouge  noirâtre  qui  l'accompagne. 

Ces  cristaux,  débarrassés  de  leur  eau  de  cristallisation  par  un 
séjour  suffisant  dans  l'air  sec,  fondent  à  86°,  point  de  fusion  indi- 
qué pour  cette  diazine. 

Ce  procédé  de  préparation  des  pyrazines,  en  partant  d'un  dérivé 
haloïdé  cétonique,  a  été  d'ailleurs  appliqué,  il  y  a  déjà  quelque 
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temps,  dans  la  série  aromatique.  On  a  ainsi  préparé,  par  exemple, 
la  diphénylpyrazine  ou  iso-indol  par  Faction  de  l'ammoniaque  sur 
la  monobromo-acétophénone. 

C'est  pour  la  première  fois,  il  me  semble,  qu'il  est  indiqué  dans 
la  série  grasse.  Cette  réaction  est  importante,  car  elle  permet 
maintenant  de  généraliser  un 'procédé  de  préparation  de  ces 
corps  :  on  n'a  qu'à  traiter  par  l'ammoniaque  les  dérivés  mono- 
chlorés cétoniques  de  ce  type  en  général ,  pour  obtenir  toute 
une  série  de  pyrazines.  M.  Cloëz,  qui  a  étudié  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  le  dérivé  monochloré  de  l'acétone  ordinaire,  parle  seu- 
lement de  la  formation  du  composé  instable  CHKJOCH* AzH*;  mais 
il  ne  dit  rien  de  la  formation  d'un  produit  de  cette  nature;  c'était 
le  premier  terme  de  ces  corps  qui  devait  6e  retrouver  dans  cette 
réaction. 

Il  n'est  pas  douteux  que  la  même  réaction  ait  lieu  avec  le  dérivé 
monochloré  de  l'acétylacétate  d'élhyle.  D'autant  plus  que  M.  Cloëz 
a  retrouvé  le  même  corps  que  M.  Wlëugel  (Ber.,  t.  16,  p.  1050) 
a  obtenu  en  réduisant  le  nitrosoacétylacélate  d'éthyle,  c'est-à-dire 
la  diméthylpyrazine  dioarbonique. 

Avant  de  quitter  ce  sujet,  il  y  a  un  point  sur  lequel  je  crois  utile 
de  m'arrêter.  C'est  sur  la  constitution  de  cette  pyrazine,  ou  en 
général  de  cette  classe  de  corps. 

M.  H.  Gutknecht  (i),  qui  a  obtenu  pour  la  première  foiscecorpô 
en  réduisant  la  nitrosométhyléthylcétone  par  rétain  et  l'acide 
chlorhydrique,  lui  a  donné  le  nom  de  diméthylkétine  et  assigné  la 
formule  de  constitution 

CrP-C— CH-CFP. 

S/ 

Az 

Il  expliquait  cette  formule  en  admettant  que  la  nitrosométhylé- 
thylcétone, à  laquelle  il  attribuait  la  constitution  CHsCOCH(AzO)CH3, 
se  transformerait  par  réduction  en  CH3COCHAzH*CH3,  composé 
instable,  qui,  par  perte  d'eau  entre  les  groupes  CO  et  AzH*,  menait 
à  la  formule  ci-dessus.  M.  F.-P.  Traedwell  (2),  d'accord  avec 
M.  V.  Meyer  (3),  supposait  au  contraire  que  la  réduction  de  la 
nitrosocétone  ne  fournit  pas  une  amidocétone,  mais  que  la  réduc- 

(1)  Gutknecht,  D.  ch.  G.,  t.  f  *,  p.  2291,  et  t.  48,  p.  1116;  Bull.  Soc. 
chim.,  t.  34,  p.  483. 

(2)  Treadwell,  D.  ch.  G.,  t.  14,  p.  1469;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  S*,  p.  60. 

(3)  V.  Meyer,  D.  ch.  G.,  t.  45,  p.  1047;  Bull.  Soc.  chim.,  t.  M,  p.  291. 
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lion  se  porterait  à  la  fois  sur  AzOH  et  GO  pour  former  une  imido- 
pinacone  de  la  forme 

1  h 


HO-C C-OH 

I  I 

HA*=C         C=AzH 

I 

:H3  ch* 


A, 


laquelle,  par  perte  d'eairentre  les  groupes  COH  etC=AzH  voisins, 
engendrerait  la  base  dont  la  formule  de  constitution  serait 

I 


i 


A> 


H*    CIP 

La  preuve  qu'on  a  donnée  pour  cette  formule,  c'est  que  la  consti- 
tution de  la  nitrosocétone  serait  CH8COG=AzOH.CH3  comme  de 
toutes  les  autres  nitrosocétones  en  général  et  nonCH3COCHAzOCHs. 
Bien  que  d'autres  bases  analogues  aient  été  obtenues  ensuite 
dans  les  mêmes  conditions,  bases  auxquelles  on  avait  donné  le 
nom  générique  de  kétines  (Ber.,  t.  14,  p.  1150),  leur  constitution 
n'était  pas  encore  définitivement  fixée. 

M.  Ludwig  Wolf  (1),  plus  tard,  en  étudiant  l'action  de  l'ammo- 
niaque sur  l'acide  ft-bromolévulique,  a  obtenu  un  corps  qu'il  a  re- 
connu être  identique  avec  la  diméthylkétine  de  M.  Gutknecht.  Il 
explique  la  formation  de  ce  corps  par  la  transformation  de  l'acide 
p-bromolévulique  sous  l'influence  de  l'ammoniaque  en  amidocétone, 
laquelle,  par  condensation,  passe  à  l'état  d'un  composé  imidé  ins- 
table qui  perd  facilement  deux  atomes  d'hydrogène  pour  arriver 
à  la  base  en  question.  • 

La  représentation  schématique  suivante  rend  compte  de  ces 
faits. 

CO*H 

CH«  AxH»  CH»  Cil»         Ax         CH» 

YlHBr  COf  ^Cji  ic' 

=  |  -faC0*+H*+iHBr-4-2H*0 

JCO  CHBrl  vC"         k 

CB»  AiH»  CH»  Cil»         Ax         CH* 


(1)  L.  Wolf,  D.  ch.  G.,  i.  fcO,  p.  425. 
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Ce  fait  et  beaucoup  d'autres  ont  conduit  ce  savant  à  rapprocher 
les  kétines  des  composés  à  chaîne  fermée  dont  le  noyau  contient 
deux  atomes  d'azote  en  para,  et  à  proposer  pour  les  désigner  le 
terme  de  pyrazines.  La  base  en  question  devenait  ainsi  la 
tétramêthylpyrazinc. 

Enfin  M.  V.  Meyer,  en  collaboration  avec  M.  Braun,  en  pré- 
parant la  tétraphénylpyrazine  au  moyen  du  dérivé  isonitrosé  de  la 
désoxybenzoïne,  donne  une  preuve  nouvelle  de  la  constitution  ad- 
mise par  M.  Wolf.  Il  abandonne  sa  première  hypothèse  et  propose 
de  substituer  au  nom  de  pyrazines  celui  d'aldines. 

Elle  est  en  outre  conforme  avec  ce  qui  se  passe  dans  la  réduc- 
tion des  aldoximes  et  acétoximes  (1). 

En  réalisant  la  formation  de  la  tétraméthylpyrazine  par  Faction 

de  l'ammoniaque   sur  la  méthyléthylcétone  a-chlorée,  j'apporte 

encore  une  preuve  en  faveur  de  l'opinion  émise  par  M.  Wolf.En  effet, 

ayant  montré  que,  dans  cette  réaction,  il  se  forme  dvabord  le  com- 

OPCOCH-CH* 
posé  I  ,  instable,  l'hypothèse  la  plus  simple  qu'on 

serait  porté  à  faire  sur  sa  condensation,  c'est  la  suivante  : 

CH3-CO_CH3-CH  CH3-C_CH-CH3 

AzH*  \\zH2—  2H20=    Az^      \xz 

GH^CIf- œ-CH3  CH3Ctf~li-CH3 

J'aurais  dû  donc  obtenir  dans  ces  circonstances  la  tétraméthyl- 
dihydropyruziiw.  Ov  les  analyses  que  j'ai  effectuées  m'ont  toujours 
donné  9.2  à  9.5  0/0  d'hydrogène,  tandis  qu'un  tel  corps  demande- 
rait 10.13  0/0. 

M.  Treadwell  de  même  indique  comme  teneur  en  hydrogène  le 
chiffre  9.15  (?)  0/0. 

Il  n'y  a  donc  aucun  doute  que,  dans  cette  réaction,  se  soit  formé 
le  composé  C8HtaAzf.  Par  conséquent  l'hypothèse  qu'on  vient  de 
faire  doit  être  écartée. 

Il  ne  reste  alors  qu'à  admettre  cette  autre  hypothèse 

CIP-CO_CH-CH3  CH3-C    G-CIP         CIPC    C-CH3 

AzIR         \\zIJ2  —  2H2Q  =  IIAz^==N>AzH  =  Az^ 


CH3-CH- CO-CI13  CH3-CG-CU3         CH3CC-CH3 


le  composé  intermédiaire,  d'une  nature  instable,  perdrait  les  deux 
hydrogènes,  soit  directement,  soit  sous  l'influence  de  l'air. 

(1)  Goldschmidt,  Berichtc,  t.  1  »,  p.  3282. 
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Il  restait  encore  un  dernier  point  à  éclaircir,  c'était  de  voir  si  en 
réalité  la  tétraméthylpyrazine  correspondait  à  une  molécule  double. 
A  cet  effet,  j'ai  pris,  avec  le  concours  gracieux  de  mon  ami  et 
collègue  M.  Lespiau,  dont  je  le  remercie,  la  grandeur  moléculaire 
de  ce  corps  par  la  méthode  cryoscopique  de  M.  Raoult.  J'ai 
trouvé 

Congélation. 

Benzine ~8*r  5°,6t        K  =  49 

Pyrazine 0,8U6        ô0,24 

Abaissement 0°,40 

Calculé.  Théorie. 

Poids  moléculaire 132.6  136 

(La  solution  était  légèrement  trouble). 

La  constitution  de  ces  bases  me  semble  maintenant  définitivement 
fixée.  L'hypothèse  de  M.  V.Meyer  doit  être  complètement  écartée. 
De  plus  cette  réaction  confirme  que  dans  la  réduction  des  nitroso- 
cétones  il  se  forme  d'abord  ces  mêmes  amidocétones  de  formule 

RCO-CH-R 

générale  I        .  Cela  est  conforme  avec  ce  qui  se  passe  dans  la 

ÀzH* 

réduction  des  aldoximes  et  acétoxines.  En  effet,  M.  Goldschmidt  (1) 

a  montré  que  ces  corps  se  transforment  dans  ces  conditions  en 

aminés  primaires. 

Quant  à  leur  dénomination,  il  serait  à  souhaiter  qu'on  arrivât  à 
s'entendre  sur  le  terme  qu'on  doit  adopter.  On  a  appelé  ces  corps 
kétines,  pvrazines,  aldines,  etc.  Je  pense  que  le  terme  de  para  ou 
y-diazines  que  M.  Bouveault  a  proposé  conviendrait  mieux  pour 
désigner  cette  classe  de  corps. 

L'action  de  l'ammoniaque  m'a  été  précieuse  à  un  autre  point  de 
vue.  Elle  m'a  permis,  comme  on  le  verra  par  la  suite,  de  fixer  la 
constitution  des  dérivés  monochlorés  des  autres  cétones  que  j'ai 
étudiées. 

H.  Action  de  T aniline.  —  Pour  expliquer  la  formation  de  la  tétra- 
mêthylparadiazine,  on  a  été  obligé  d'admettre  la  formation  transi- 
toire d'un  composé  imidé.  Pour  mieux  fixer  les  idées,  j'ai  pensé 
qu'en  faisant  réagir,  au  lieu  de  l'ammoniaque,  un  corps  de  la  forme 
R-AzH3,  il  résulterait  un  composé  de  même  constitution,  mais  dans 
lequel  la  place  de  chacun  des  deux  atomes  d'hydrogène,  instables, 
serait  un  radical  R. 

(i)  Goldscumidt,  D.  ch.  G.%  t.  *»,  p.  3232;  Bull.,  t.  4"î,  p.  793. 
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L'action  de  l'aniline  sur  la  méthyléthylcétone  «-chlorée  n'est  pas 
sensible  à  froid.  Pour  la  déterminer,  on  introduit  dans  un  ballon 
un  mélange  formé  de  1  molécule  de  méthyléthylcétone  «-chlorée 
pour  2  molécules  d'aniline,  qu'on  chauffe  ensuite  légèrement  au 
réfrigérant  ascendant  sur  le  bain-mairie.  La  réaction  ne  tarde  pas 
à  se  manifester  par  la  formation  de  l'eau  qu'on  aperçoit  dans  le 
réfrigérant  et  sur  les  parois  du  ballon.  Après  refroidissement  on 
dissout  le  tout  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré.  On  filtre  ua 
liquide  rougeâtre,  que  l'on  jette  dans  une  grande  quantité  d'eau: 
il  se  dépose  une  substance  en  lamelles  d'un  jaune  sale  à  odeur 
indolique  extrêmement  prononcée.  On  filtre  et  on  reprend  ce 
produit  par  de  l'eau  bouillante  qui  le  laisse  se  déposer  par  refroi- 
dissement en  petites  lamelles  nacrées  se  colorant  après  quelque 
temps  en  jaune,  rouge  brun,  légèrement  bleuâtre.  C'est  une  base 
qui  se  combine  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  chaud;  mais 
l'eau  la  précipite  de  cette  solution  sans  altération.  Elle  fond  à  107- 
109°  et  bout  vers  280-282°  ;  elle  se  dissout  avec  facilité  dans  l'alcool, 
Téther,  le  choroforme,  la  benzine  et  d'autres  dissolvants. 

Ce  corps  basique  est  le  Pr.-2.8-diméthylindol  obtenu  déjà  par 
M.  E.  Fischer  (1)  dans  d'autres  réactions.  Sa  formation  dans  ce  cas 
s'explique  aisément  par  l'équation  schématique  qui  suit  : 


CHC1-CH3 
i  =  IIC1  +  H^O  + 


M.Wolf  (2),  en  étudiant  l'action  de  l'aniline,  dans  le  môme  but,  sur 
son  acide  ^-bromo-lévulique,  a  cru  d'abord  obtenir  un  dérivé  pyrazi- 
nique,  la  tétraméthyldiphényldihydropyrazine  C4(CHs)*(AzC«HB)«, 
mais  il  est  revenu  sur  cette  hypothèse  et  il  a  constaté  (2)  la  formation 
de  la  même  base,  le  diméthylindol.  Ces  deux  réactions  sont  donc 
identiques. 

Il  est  donc  probable  qu'à  cause  du  noyau  benzénique  la  conden- 
sation se  passe  différemment. 

La  méthylaniline  donne  lieu  à  une  condensation  identique.  La 
réaction  seulement  se  fait  plus  difficilement;  il  faut  chauffer  en 
tubes  scellés  vers  200°.  Il  se  forme  un  produit  visqueux  coloré  en 


(t)  E.  Fischer.  Licbig's  Ann.,  t.  «36,  p.  i28. 
(2)  Ibid.,  t.  31 ,  p.  124. 
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bleu  foncé  d'où  on  retire  par  distillation  le  Pr.-l.2.$-triinéthylin- 
dol,  formé  suivant  l'équation 


,  CIHC-CH* 
+        i  =H20  + 

CO-CH3 

qui  a  été  déjà  décrit  par  M.  Degen  (1),  et  que  j'ai  caractérisé  par 
son  point  d'ébullition  (280°)  et  son  picrate  CflH**AzC«H3(AzO*)*0, 
qui  se  dépose  du  benzène  en  cristaux  rouge  foncé  fondant  à 
i50°. 

Ces  réactions  suffisent  pour  montrer  que  la  méthyléthylcétone 
a-chlorée  peut  servir  à  réaliser  la  synthèse  de  toute  une  série  de 
dérivés  de  l'indol.  On  n'a  pour  cela  qu'à  répéter  les  mômes  opéra- 
tions sur  les  différentes  aminés  aromatiques. 

I.  Action  de  la  métbylamine.  —  Les  aminés  aromatiques  donnant 
lieu  à  une  condensation  différente  de  celle  qu'on  observe  avec 
l'ammoniaque,  j'ai  essayé  alors  l'action  d'une  aminé  grasse. 

Il  suffit  de  verser  quelques  gouttes  de  méthyléthylcétone  a-chlo- 
rée dans  un  tube  à  essai  contenant  une  solution  aqueuse  de  méthyl- 
aminé  pour  déterminer  une  réaction  assez  vive;  le  liquide  s'échauffe 
fortement,  et  tout  le  composé  chloré  passe  en  dissolution. 

Pour  faire  reagir  la  méthylamine  sur  la  méthyléthylcétone  a-chlo- 
rée, j'ai  procédé  de  la  même  façon  que  pour  l'ammoniaque.  On  a 
dirigé  un  courant  de  méthylamine  sèche  dans  un  ballon  contenant 
le  composé  chloré  en  solution  alcoolique.  On  bouche  le  ballon  et 
on  le  laisse  ainsi  vingt-quatre  heures.  On  verse  ensuite  un  léger 
excès  de  soude  et  on  distille  la  plus  grande  partie  de  l'alcool.  Le 
résidu  est  agité  plusieurs  fois  avec  de  l'éther,  et  ces  solutions  élhé- 
rées,  après  distillation,  laissent  un  produit  huileux  qui  distille  à 
230°.  Ce  composé,  dont  l'odeur  rappelle  légèrement  la  pyridine, 
possède  une  réaction  basique  et  donne  avec  l'acide  chlorhydrique 
de  petits  cristaux  transparents,  solubles  et  précipi tables  par  le 
chlorure  platinique  en  petits  cristaux  très  foncés  ayant  l'aspect,  au 
microscope,  de  petites  sphères.  Avec  une  solution  alcoolique  d'acide 
picrique,  cette  base  précipite  des  cristaux  en  petites  aiguilles.  Elle 
est  soluble  dans  l'eau,  l'éther,  Falcool,  et  se  colore  lentement 
en  brun  à  la  lumière. 

La  méthyléthylcétone  a-chlorée  peut  réagir  sur  d'autres  compo- 

(1)  Degbn,  Liebig's  Ann.,  t.  £86,  p.  160. 
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ses  renfermant  un  groupe  A?H  ou  AzH*.  Elle  réagit  par  exemple 
sur  la  diméthylainine  avec  dégagement  de  chaleur;  sur  l'urée,  avec 
laquelle  elle  forme  un  produit  visqueux  cristallisant  lentement  à 
l'air  et  se  colorant  fortement  en  brun,  réactions  que  je  n'ai  pas  pu 
pour  le  moment  élucider. 

Par  les  exemples  que  je  viens  de  donner,  j'ai  tenu  surtout  à 
montrer  que  la  méthyléthyleétone  «-chlorée  peut  se  prêter  avec 
facilité  à  toute  une  série  de  réactions.  La  présence  du  chlore  dans 
une  molécule  qui  renferme  déjà  un  groupe  CO  donne  le  moyen  soit 
d'introduire  à  sa  place  d'autres  radicaux  différents,  soit  de  déter- 
miner différentes  condensations  conduisant  à  des  fonctions  nou- 
velles. Tous  les  composés  chlorés  des  autres  cétones  peuvent  par- 
ticiper à  ces  réactions. 

J.  Etlwrs-oxydes,  action  de  Téthylate  de  sodium.  —  L'éthylate  de 
sodium  agit  sur  la  méthy léthyleétone  a-chlorée  assez  fortement.  On 
opère  mieux  en  faisant  une  solution  alcoolique  assez  étendue  d'é- 
thylate  de  Na  qu'on  fait  tomber  lentement  sur  la  méthyléthyleétone 
a-chlorée,  également  en  solution  dans  l'alcool  absolu  et  maintenue 
dans  un  ballon  entouré  d'un  mélange  réfrigérant.  Dans  ces  condi- 
tions, la  réaction  est  assez  régulière;  il  se  forme  du  chlorure  de 
sodium  qu'on  sépare  par  filtration,  et  de  la  solution  alcoolique  filtrée 
on  retire  par  distillation  fractionnée  un  corps  à  odeur  éthérée  assez 
agréable. 

Un  premier  fait  qui  résulte  de  ces  recherches,  c'est  que,  par 
l'action  d'un  courant  dechlore  lent  et  sec  sur  ces  cétones  grasses, 
dans  les  conditions  où  je  me  suis  placé,  c'est-à-dire  en  opérant  à 
basse  température  et  en  limitant  l'action  du  chlore,  la  chlorura- 
tion  se  porte  de  préférence  sur  un  groupe  CH*  voisin  du  groupe 
CO.  Les  dérivés  monochlorés  qui  en  résultent  répondent  à  la  for- 
mule générale  R-CHC1CO-R'  et  constituent  les  cétones  a-chlorées. 

La  présence  du  chlore  dans  une  molécule  renfermant  le  groupe 
CO  présente  un  certain  intérêt.  Le  chlore  offre  le  moyen  de  réa. 
User  un  certain  nombre  de  réactions.  Ces  réactions  peuvent  être 
de  deux  sortes  : 

1°  Réactions  de  substitution.  —On  peut  remplacer  facilement 
le  chlore  par  un  radical  quelconque  ;  il  en  résulte  toute  une  série 
de  composés  mixtes,  renfermant  à  côté  de  la  fonction  cétone  une 
toute  autre  fonction  ; 

2°  Réactions  de  condensation.  —  Le  radical  substitué  au  chlore 
détermine  en  mémo  temps,  à  la  faveur  du  groupe  CO,  une  con- 
densation, ce  qui  conduit  à  des  fonctions  tout  à  fait  différentes. 

Je  dois  le  dire  d'ailleurs,  que  pour  le  moment  je  n'ai  pu  ap- 
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pliquer  ces  réactions  qu'à  la  méthyéthylcétone  a-chlorée.  Des 
essais  faits  en  petit  et  d'autres  considérations  me  font  croire  que 
toutes  ses  réactions  doivent  être  générales  et  doivent  s'appliquer 
à  toutes  les  cétones  «-chlorées. 

IV.  —  La  méthyléthylcétone  <i-dichlorée.  Propriétés  et  réactions. 

La  méthyléthylcétone  a-dichlorée  est  le  second  dérivé  chloré  qui 
se  forme  dans  l'action  du  chlore  à  froid  sur  la  méthyléthylcétone. 
C'est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther 
et  d'autres  dissolvants  et  qui  agit  vivement  sur  les  yeux  et  la  mu- 
queuse nasale  ;  elle  bouta  165°  sous  la  pression  de  753  millimètres 
et  a  pour  densité  à  0  degré  1,096  et  pour  densité  de  vapeur  4,8. 
Fraîchement  distillée,  elle  est  incolore,  mais  avec  le  temps  elle  se 
colore  de  plus  en  plus  en  rouge.  Avec  le  bisulfite  de  sodium  elle 
forme  une  combinaison  cristalline  qui  se  dépose  surtout  par  re- 
froidissement dans  la  glace.  L'hydrogène  naissant,  dégagé  par 
un  mélange  de  zinc  et  d'acide  chlorhydrique,  la  ramène  à  l'état  de 
méthyléthylcétone,  de  la  môme  façon  que  la  méthyléthylcétone 
monochlorée. 

Ce  composé  accompagne  toujours  le  dérivé  monochloré  dans  sa 
formation,  quelque  limitée  que  soit  l'action  du  chlore. Quand  on  laisse 
la  chloruration  se  poursuivre  à  chaud,  ce  second  dérivé  augmente, 
il  est  vrai,  en  quantité,  mais  les  pertes  en  substances  sont  en  même 
temps  plus  sensibles.  Il  est  en  outre  difficile  de  l'avoir  incolore. 
On  a  été  obligé  de  distiller  le  produit  plusieurs  fois  dans  le  vide 
pour  avoir  un  corps  légèrement  teinté  en  rose,  ne  fumant  pas  trop 
à  l'air.  Le  mieux  est  de  faire  passer  le  courant  de  chlore  assez  long- 
temps dans  de  la  méthyléthylacétone  pure  et  maintenue  continuelle- 
ment froide,  et  de  n'employer  à  la  fois  que  100  à  150  grammes.  On 
opère  ensuite  comme  pour  le  dérivé  monochloré  en  recueillant  la 
portion  qui  commence  à  distiller  à  partir  de  140°.  Au  fractionne- 
ment, la  majeure  partie  passe  entre  164-166°.  La  même  remarque 
que  pour  le  dérivé  monochloré  peut  se  faire  ici.  Si  la  chlorura- 
tion a  été  bien  conduite,  l'arrêt  thermométrique  est  plus  sensible  ; 
la  température  se  maintient  pour  la  plus  grande  partie  à  164°. 

Les  réactions  que  j'ai  effectuées  sur  ce  dérivé  ne  sont  pas  si 
nombreuses.  Elles  ont  pour  but  d'abord  la  fixation  de  sa  constitu- 
tion et  ensuite  de  chercher  si  la  préparation  du  diacétyle  en  par- 
lant de  ce  corps  était  possible. 

Il  reste  maintenant  à  établir  sa  constitution.  Si  l'on  se  rapporte 
à  la  formule  de  la  méthyléthylcétone,  on  peut  voir  qu'un  tel  dérivé 
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peut  exister  sou9  six  états  isomériques.  Le  fait  qu'il  se  forme  en 
même  temps  que  le  dérivé  monochloré  dont  on  a  établi  la  formule 
CH^COCHCICH3  ferait  penser  qu'il  résulterait  d'une  substitu- 
tion totale  dans  le  groupe  CH*. 

Il  y  a  un  moyen  pour  vérifier  cette  hypothèse.  MM.  V.  Meyer  et 
Janny  (1),  dans  leurs  recherches  sur  la  constitution  de  la  nitroso- 
diméthylcétone,  ont  été  portés  à  examiner  l'action  de  l'hydroxyla- 
mine  sur  la  dichlorodiméthylcétone  dissymétrique.  Dans  cette 
réaction,  ils  ont  obtenu  un  corps  légèrement  acide  qu'ils  ont  appelé 
acide  acétoximique  et  qui  s'est  formé  suivant  l'équation 

CH3         FPAzOH  CH* 

GO      +  =  H*0  +  2HG1  +  Cr  AzOH 

CHCP      HUzOH  CH=AzOH 

corps  identique  avec  celui  résultant  de  l'action  de  l'hydroxyla- 
mine  sur  la  nitrosodiméthylcétone,  d'où  il  résulte  que  les  deux 
atomes  de  chlore  reliés  au  même  carbone  participent  à  la  réaction 
de  la  même  façon  que  l'oxygène  du  groupe  carbonyle. 

Il  y  avait  là  un  moyen  pour  vérifier  si  le  corps  C*H6Cl*  dont  il 
s'agit  possède  les  deux  chlores  attachés  à  un  même  carbone. 

J'ai  donc  exécuté  l'expérience  d'après  les  indications  données 
par  les  auteurs  susmentionnés,  avec  cette  différence  que  j'ai 
opéré  en  solution  alcoolique  à  cause  de  l'insolubilité  du  corps 
OH6C1*0  dans  l'eau.  A  une  molécule  de  méthyléthyleétone  dichlo- 
rée  j'ai  ajouté  un  mélange  alcoolique  de  six  molécules  d'hydroxyl- 
amino  et  d'acétate  de  sodium  en  quantité  suffisante  pour  mettre  en 
liberté  la  base  azotée.  Après  avoir  chauffé  légèrement  au  bain* 
marie  et  filtré  pour  séparer  le  chlorure  de  sodium,  on  évapore  len- 
tement le  liquide  sous  une  cloche  à  vide,  on  reprend  ensuite  le 
résidu  plusieurs  fois  par  de  l'éther  absolu,  qui  laisse  déposer  de 
petits  cristaux  en  forme  d'aiguilles  incolores  et  brillantes,  très  peu 
solubles  dans  l'eau,  se  sublimant  vers  215°  sans  fondre. 

Les  propriétés  de  ce  corps  sont  précisément  celles  que  M.  C. 
Schrainm(g)  attribue  à  l'acide  éthylméthylacétoximique  (suivant  la 
nomenclature  adoptée  par  MM.  V.  Meyer  et  Janny)  et  qu'il  a  obtenu 
par  l'action  de  I'hydroxylamine  sur  la  nitrosométhyléthyleétone 
suivant  l'équation 

H*CC0  C(AzOH)-CH«  -f  Ai iPO.HHCI  =  H«0  -f  HC1  +  CHK:(AiOH)-C(AiOH)CH». 

(1)  D.  ch.  G.,  t.  1S,  p.  1164;  DulLt  t.  38,  p.  192. 

(2)  D.  eh.  G.,  t.  16,  p.  177. 
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H  est  facile  maintenant  de  donner  la  formule  de  constitution  du 
dérivé  dichloré  ;  elle  ne  peut  être  que  CH*COCCl* .CH8,  c'est-à- 
dire  la  mélhyléthyleétone  d-dichlorée. 

Chapitre  IL  —  Action  du  chlore  sur  la  méthylpropylcétone. 

Cette  cétone  mixte  a  été  trouvée  pour  la  première  fois  par 
M.  Ch.  Friedel  (i)  dans  les  produits  provenant  de  la  distillation 
sèche  du  butyrate  de  calcium.  Elle  constitue  la  portion  bouillant 
entre  105  et  115°  que  M.  Friedel  a  décrite  sous  le  nom  de  méthyl- 
butyryle.  Synthétiquement  elle  a  été  préparée  par  M.  Boutlerow  (2) 
dès  Tannée  1865,  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  butyryle  sur  le 
zinc-mélhyle.  MM.  Franklandet  Duppa  (3) l'ont  obtenue  également 
en  décomposant  par  les  alcalis  l'acétyle-acétate  d'éthyle  mono- 
éthylé.  Elle  se  forme  encore  dans  d'autres  circonstances.  Wurtz  (4) 
Ta  obtenue  par  l'oxydation  du  inéthylpropylcarbinol  ;  il  lui  donne 
comme  point  d'ébullition  103°.  J'ai  montré  au  commencement  de 
ce  travail  qu'on  rencontre  cette,  cétone  parmi  les  produits  prove- 
nant de  la  distillation  du  bois. 

On  a  rapporté  à  la  méthylpropylcétone  deux  dérivés  chlorés,  ce 
sont  : 

Un  dérivé  monochloré  bouillant  à  130°  que  M.  Conrad  (5)  a 
obtenu  en  décomposant  en  tubes  scellés  à  180°,  au  moyen  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  Téthylacétylacétate  d'éthyle  monochloré 
CHsc6cCIC*H3CO*C*FR  II  lui  attribue  la  formule  de  constitution 
CH3COCHClCH*CH*  ; 

Un  dérivé  trichloré  obtenu  par  M.  Garzarolli  (6)  en  oxydant 
par  le  mélange  chromique  le  méthyltrichloropropylcarbinol 
C»H*Cl»CHOH.CH3.  Ilbout  à  19i-193°sous  la  pression  de  743mm,8. 
La  méthylpropylcétone  dont  je  me  suis  servi  dans  mes  expériences 
provenait  de  la  distillation  du  butyrate  de  calcium.  J'ai  fait  les 
mêmes  essais  sur  une  certaine  quantité  de  cétone  que  j'ai  retirée 
des  huiles  provenant  de  la  distillation  du  bois  et  que  j'ai  iden- 
tifiée avec  ce  composé.  Dans  les  deux  cas  j'ai  obtenu  les  mêmes 
dérivés. 


(1)  Comptes  rendus  de  l' Académie  des  sciences,  t.  4T,  p.  552. 

(2)  Boutlerow,  Zeitschrift  fur  Chênaie,  1865,  p.  614. 

(3)  Frankland  et  Duppa,  Annaleo,  t.  138,  p.  216. 

(4)  Wurtz,  Comptes  rendus  de  r Académie  des  sciences,  t.  66,  p.  1179. 

(5)  Conrad,  Annalen,  t.  136,  p.  241. 

(6)  Garzarolli,  Annale  ny  t.  «23,  p.  152. 
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Mêthylpropylcètone  i-chlorée.  —  La  chloruration  a  été  con- 
duite de  la  même  manière.  Le  ballon  contenant  la  mêthylpropyl- 
cètone (100  grammes)  était  constamment  refroidi  par  un  mélange 
de  sel  et  de  glace.  Au  début  le  chlore  était  absorbé  presque  en 
totalité.  Peu  de  temps  après,  de  l'acide  chlorhydrique  se  dégage 
et  ce  dégagement  se  continue  jusqu'à  la  fin  de  l'opération.  On  arrête 
l'opération  quand  le  flacon  témoin,  placé  à  la  suite  de  l'appareil, 
indique  un  poids  d'acide  chlorhydrique  (40  grammes)  légèrement 
inférieur  à  celui  que  la  théorie  donne  pour  une  transformation  totale 
de  la  cétone  employée  en  dérivé  monofchloré.  On  chasse  alors 
l'excès  d'acide  chlorhydrique  et  de  chlore  par  un  courant  d'acide 
carbonique;  on  lave  le  liquide  à  l'eau  alcaline  et  on  le  sèche  sur 
du  chlorure  de  calcium.  J'ai  obtenu  ainsi  135  grammes  de  produit 
brut,  complètement  incolore.  A  la  distillation  fractionnée,  j'ai 
isolé  un  liquide  bouillant  en  majeure  partie  à  130-133°.  Il  reste 
une  petite  portion  qui  bout  plus  haut  entre  145  et  150°  et  qui  con- 
tient probablement  un  produit  plus  chloré. 

Il  est  à  remarquer  que  tous  les  dérivés  chlorés  cétoniques  atta- 
quent légèrement  les  bouchons  en  caoutchouc  et  en  liège,  en  se 
colorant  assez  fortement  quelquefois.  Pour  les  avoir  complètement 
incolores,  il  est  bonde  les  distiller  une  dernière  fois,  sous  pression 
réduite,  dans  un  ballon  faisant  corps  avec  le  réfrigérant,  en  évitant 
autant  que  possible  le  contact  avec  les  bouchons. 

Le  liquide  bouillant  à  130-133°  constitue  le  dérivé  monochloré 
de  la  mêthylpropylcètone. 

La  constitution  de  ce  composé  se  déduit  facilement  de  la  réac- 
tion que  détermine  l'ammoniaque  sèche. 

Action  de  T  ammoniaque.  —  Quand  on  fait  passer  un  courant  de 
gaz  ammoniac  bien  sec  sur  de  la  mêthylpropylcètone  monochlorée 
dissoute  dans  l'alcool  absolu,  le  liquide  s'échauffe  en  se  colorant 
en  brun,  et,  après  quelque  temps,  des  cristaux  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  se  déposent  au  fond  du  flacon.  On  laisse  le  vase 
bien  bouché  jusqu'au  lendemain. 

On  filtre  pour  séparer  le  sel  ammoniac,  dont  le  poids  indique 
que  tout  le  chlore  du  composé  chloré  employé  a  passé  à  l'état  de 
sel,  et  on  évapore  le  liquide  dans  une  cloche  à  vide.  On  purifie  ie 
résidu  par  cristallisation  dans  l'eau  ou  dans  l'alcool  étendu.  On 
obtient  ainsi  un  produit  cristallin  qui  présente  toutes  les  pro- 
priétés de  la  diéthyldiméthylpyrazine. 

Pour  que  l'ammoniaque  puisse  réaliser  une  telle  réaction,  il  faut 
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que  le  composé  chloré  possède  son  chlore  en  <x.  On  aurait  alors  le 
schéma  suivant  : 


CH*    ÀzH*    CH3 

Nc-CH'CH* 


ho         6w  Az 

l  I  CFP-Gf 


CHCl  CHCl  = 

Y  i  CH3-CH«-C-\ 

I  I  Az 

CH3    AzH3  CH* 


/ 


-CCH3      +*H20  +  2H 


J'ai  eu  l'honneur  de  communiquer  à  la  Société  chimique  les  pre- 
miers résultats  obtenus  à  la  suite  des  recherches  que  j'ai  commen- 
cées, ayant  pour  but  l'étude  de  l'action  du  chlore  à  froid  sur  les 
cétoncs  grasses. 

J'ai  montré  qu'avec  la  méthyléthylcétone  il  se  forme  deux  dé- 
rivés chlorés,  la  méthyléthylcétone  a-chlorée  et  un  dérivé  dichloré 
pour  lequel  j'ai  admis  provisoirement  la  formule  CH*C0GC1*CH3. 

En  chlorant  la  propione,  la  méthylpropylcétone  et  la  bulyronc, 
j'ai  obtenu,  par  une  action  limitée  du  chlore,  le  dérivé  monochloré 
correspondant,  dont  l'étude  fera  l'objet  de  cette  communication. 

Je  dois  ajouter  d'abord  que  dans  les  premiers  essais  que  j'avais 
faits,  je  me  contentais  de  refroidir  pendant  la  chloruration  le  bal- 
Ion  contenant  la  cétone,  simplement  au  moyen  de  l'eau  froide. 
Mais,  je  me  suis  vite  aperçu  que  le  liquide  se  colorait  beaucoup  et, 
à  cause  d'une  réaction  secondaire  de  l'acide  chlorhydrique  formé, 
il  y  avait  formation  de  produits  secondaires  et,  par  conséquent,  une 
perte  notable  de  la  substance..  La  chloruration  s'effectuait  ensuite 
assez  lentement;  il  m'a  fallu  plus  de  trois  jours  pour  chlorer 
500  grammes  de  méthyléthylcétone.  Les  choses  se  passent  tout 
autrement  si  on  refroidit  au  moyen  d'un  mélange  de  sel  et  de 
glace.  Il  n'y  a  pas  de  coloration,  pas  de  pertes  de  substance  et  il 
ne  m'a  fallu  quo  quatre  heures  pour  transformer  100  grammes  de 
méthyléthylcétone  en  dérivé  monochloré.  La  coloration  qui  se  pro- 
duisait, même  après  plusieurs  distillations,  doit  être  attribuée  à 
la  présence  de  traces  d'acide  chlorhydrique.  Pour  éviter  cet 
inconvénient,  on  n'a  qu'à  laver  en  agitant  ces  composés  avec  de 
l'eau  légèrement  alcaline;  on  sépare  et  on  sèche  la  substance  qui 
peut  ensuite  se  conserver  sans  changement  aucun. 

En  opérant  dans  les  mêmes  conditions,  j'ai  obtenu  avec  la  mé- 
thylpropylcétone, provenant  de  la  distillation  du  butyrate  de  cal- 
cium : 

Un  liquide  incolore  d'odeur  piquante,  bouillant  à  130-133°  sous  la 
pression  de  760  millimètres. 
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Ce  composé  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  éthy- 
lique  et  la  diméthyléthylcétone.  Il  ne  se  combine  pas  au  bisulfite. 
L'hydrogène  naissant  le  ramène  è  l'état  de  cétone.  Réagit  avec 
énergie  sur  le  phénylhydrazine,  6ur  les  alcalis  et  se  comporte  en 
général  comme  la  mélhyléthylcétone  a-chlorée. 

Sa  constitution  se  déduit  facilement  si  on  se  rapporte  à  la  réac- 
tion que  l'ammoniaque  détermine  avec  ce  composé,  dans  les  mêmes 
conditions  d'opération  qu'avec  la  mélhyléthylcétone  a-chlorée. 

11  se  forme,  en  effet,  la  diméthyldiéthylpyrazine,  qui  ne  peut 
prendre  naissance  que  si  le  chlore  se  trouve  en  a.  Ou  aura  aloi» 
une  condensation  suivant  le  schéma  : 


CH3    AzH3    CH3 

CH*-CH3-C 


CO  CrP  y 

èn>      60  CH3A 


<taci  irlCl  =  2H2Q  +  2H  + 


Lw    AzH*    6h3 


\-C-CH*CH* 
G-CH3 


/ 
Àz 


Cette  pyrazine  est  identique  avec  celle  obtenue  par  la  réduction 
de  la  nitrosodiéthylcétone.  Elle  possède  le  même  point  d'ébullition. 

Par  conséquent,  la  formule  de  constitution  du  premier  dérivé 
chloré  de  la  méthylpropylcétone  qui  se  forme  sous  l'influence  di- 
recte du  chlore  sec  à  froid,  est  bien  CH3COCHClCH*CrP.  On 
appellera  donc  ce  corps,  la  méthylpropylcétone  a-ch torée. 

C'est  la  méthylpropylcétone  a-chlorée.  Le  reste  bouillant  un  peu 
plus  haut  doit  renfermer  une  petite  portion  d'un  produit  plus 
chloré,  ce  qui  fait  élever  le  point  d'ébullition. 

Avec  la  diéthylcétone  ou  propione,  on  obtient  également  un 
dérivé  monochloré,  d'odeur  agréable,  légèrement  piquante,  qui 
bout  à  145°.  Une  petite  portion  distille  vers  la  fin. 

Le  dosage  du  chlore  a  donné  : 

xMatière 0,4500 

AgCl 0,5448 

Théorie. 
Cl 20.89  29.46 

Le  produit  analysé  contenait  peut-être  encore  un  peu  de  dérivé 
plus  chloré.  Sa  constitution  est  CH*CH*C0CHC1CH».  En  effet,  si 
on  fait  passer  un  courant  d'ammoniaque  sèche  sur  ce  composé  tenu 
en  solution  dans  l'alcool  absolu,  on  obtient,  après  l'évaporation  de 
l'alcool  et  cristallisation  dans  l'eau,  la  diméthyldiéthylpyrazine^  la 
même  obtenue  précédemment  avec  la  méthylpropylcétone. 

La  diéthylcétone  a-chlorée  est  un  liquide  insoluble  dans  l'eau, 
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soluble  dans  l'alcool  et  l'éther  et  d'autres  dissolvants.  Elle  ne 
se  combine  pas  avec  le  bisulfite;  l'hydrogène  naissant  la  ramène 
à  l'état  primitif.  Les  solutions  alcalines  la  dissolvent  facile- 
ment, avec  formation  d'un  produit  qui  réduit  facilement  l'azotate 
d'argent  ammoniacal,  et  la  liqueur  de  Fehling  à  chaud.  Il  est  pro- 
bable qu'on  aura,  en  général,  les  réactions  qu'on  a  réalisées  avec 
la  méthyléthylcétone  a-chlorée. 

Dipropylcétone  a-chlorée.  —  En  soumettant  à  l'action  du 
chlore  la  butyrone,  j'ai  obtenu  un  liquide  d'une  odeur  légèrement 
camphrée,  n'ayant  pas  une  action  piquante  sur  la  muqueuse  nasale, 
comme  les  autres  dérivés  chlorés  qu'on  a  étudiés.  Il  semble  que 
plus  on  monte  dans  la  série,  plus  les  composés  chlorés  réagissent 
moins  fortement  sur  les  yeux  et  sur  la  muqueuse  nasale. 

Les  détails  de  l'opération  sont  les  mêmes.  J'ai  tenu  la  butyrone 
constamment  refroidie  au  moyen  du  mélange  de  sel  et  de  glace.  Il 
a  fallu  pour  chlorer  les  100  grammes  quatre  à  cinq  heures.  L'opé- 
ration a  été  arrêtée  quand  le  flacon  témoin  a  indiqué  un  poids 
d'acide  chlorhydrique,  d'environ  30  grammes.  On  chasse  alors 
immédiatement  l'excès  de  chlore  et  d'acide  chlorhydrique  par  un 
courant  prolongé  d'acide  carbonique.  Le  produit  brut  pesait 
145  grammes.  On  le  lave  à  l'eau  alcaline,  on  le  sèche  sur  du  chlo- 
rure de  calcium  et  on  le  distille.  La  plus  grande  partie  du  liquide 
passe  à  167°,  à  la  première  distillation  même.  Vers  la  fin,  il  passe 
une  certaine  quantité  vers  175°.  Le  dosage  de  chlore  m'a  donné  : 

Matière 0,1145 

ÀgCl 0,1138 

Théorie. 
Cl 24.48  23.90 

Comme  précédemment,  on  est  conduit  à  penser  que  le  chlore 
est  en  position  a;  on  a  obtenu  en  effet  avec  l'ammoniaque  une 
pyrazine;  le  dosage  d'azote  a  donné  : 

r*  Théorie  C^H^Ai*. 

Ai..'- 12.2  11.95 


Le  mémoire  de  M.  Vladesco  était  presque  terminé  lorsque  la 
mort  est  venue  surprendre  l'auteur.  Nous  avons  pu  le  compléter  sur 
certains  points,  grâce  à  l'obligeance  de  MM.  Lespieau,  agrégé  de 
l'Université  et  Fiquet,  interne  en  pharmacie  des  hôpitaux,  ses 
camarades  de  laboratoire,  qui  ont  bien  voulu  faire  quelques  dosages 
sur  des  matières  préparées  par  M.  Vladesco.  Sur  d'autres  points, 
il  n'a  pas  été  possible  de  combler  les  lacunes  ;  il  a  même  fallu 
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retrancher  certaines  parties  de  la  rédaction,  dans  lesquelles  étaient 
contenus  des  projets  d'expériences  plutôt  que  des  expériences 
faites. 

Tel  qu'il  reste,  le  travail  de  M.  Vladesco  renferme  beaucoup  de 
faits  nouveaux  et  intéressants.  Il  fera  éprouver  au  lecteur  ce  qu'ont 
ressenti  tous  ceux  qui  connaissaient  l'auteur,  le  vif  sentiment  de 
la  perte  qu'a  faite  la  science  par  la  mort  du  jeune  savant. 

C.    FlUBDBL. 


N*  46*.  —  Nouveau  mode  de  formation  de  l'amldoallaarlaei 

par  M.  Charles  LALTB. 

L'amido-alizarine  (3  est  préparée  généralement  par  la  réduction 
de  la  nitro-alizarine,  soit  au  moyen  de  l'hydrogène  sulfuré  et  de 
l'ammoniaque,  soit  au  moyen  des  glucoses  en  présence  d'acide 
sulfurique,  soit  enfin  au  moyen  du  zinc  et  de  la  potasse. 

J'ai  constaté  que  cette  réduction  se  fait  également  et  très  faci- 
lement par  l'action  de  la  diméthylaniline. 

On  dissout  1  partie  de  nitro-alizarine  dans  4  parties  de  dimé- 
thylaniline; on  y  ajoute  une  partie  de  chlorhydrate  de  diméthyl- 
aniline sirupeux,  ou  0,75  partie  d'acide  chlorhydrique,  et  on 
^chauffe  au  bain  d'huile  en  portant  progressivement  la  température 
jusqu'à  150°;  il  ne  se  dégage  pas  de  gaz  pendant  la  réaction.  Lors- 
qu'une goutte  du  mélange  se  dissout  en  bleu  pur  dans  la  soude 
caustique,  on  arrête  l'opération;  on  traite  le  produit  par  de  l'acide 
chlorhydrique  faible  et  chaud,  jusqu'à  ce  que  toute  la  diméthyl- 
aniline soit  enlevée  ;  on  obtient  ainsi  un  résidu  cristallin  composé 
d'amido-alizarine  et  d'un  produit  brun  provenant  évidemment  de 
l'oxydation  de  la  diméthylaniline.  Ces  deux  corps  sont  séparés  par 
la  soude  caustique  faible  chaude,  qui  dissout  exclusivement  le 
premier  ;  l'addition  à  îa  solution  bleue  de  HC1  délermine  la  pré- 
cipitation de  l'amido-alizarine.  Elle  a  été  caractérisée  par  ses  pro- 
priétés tinctoriales,  sa  volatilité,  l'aspect  de  ses  cristaux  et  la 
couleur  de  ses  dissolutions  dans  les  divers  véhicules. 

La  réduction  de  la  nitro-alizarine  a  lieu  également,  mais  moins 
bien,  avec  la  diméthylaniline  seule,  ainsi  qu'avec  l'aniline  elle- 
même  en  présence  d'un  excès  d'acide  sulfurique. 

N*  163.  —  De  l'action  de   la  lumière  sur  le  chlorure  d'argent* 

par  M.  A.  BÊCHA  M  P. 

Dans  la  séance  du  10  juillet  dernier,  M.  Guntz  a  communiqué  à 
la  Société  chimique  une  très  intéressante  étude  concernant  l'action 
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de  la  lumière  sur  le  chlorure  d'argent  (1).  J'ai  alors  demandé  la 
parole  pour  rappeler  un  ancien  travail  sur  le  même  sujet  (dont 
M;  Guntz  ne  pouvait  avoir  eu  connaissance),  parce  que,  même 
après  le  sien,  il  m'avait  paru  encore  mériter  quelque  attention. 

En  1853,  j'ai  présenté  à  la  Faculté  des  sciences  de  Strasbourg, 
pour  le  doctorat  es  sciences,  une  thèse  de  physique  sur  Paction 
chimique  de  la  lumière  en  général.  Le  premier  chapitre  avait  pour 
objet  «  les  modifications,  sans  décomposition,  que  la  lumière 
détermine  dans  les  corps.  »  Si  je  m'en  étais  rapporté  à  un  livre 
alors  récemment  paru,  j'y  aurais  inscrit  le  chlorure  d'argent 
comme  subissant  une  modification  sans  décomposition  de  la  part 
de  la  lumière.  Je  vais  dire  pourquoi  je  ne  l'y  ai  pas  inscrit  et 
comment  j'ai  été  amené,  à  mon  tour,  à  étudier  une  action  qu'après 
Scheele  d'autres  savants  avaient  étudiée. 

Ma  thèse,  je  le  crois,  résumait  fidèlement  l'état  de  la  science, 
à  la  date  de  1853,  touchant  l'action  de  la  lumière  sur  le  chlorure 
d'argent  :  de  la  lumière  solaire  comme  de  celle  des  divers  rayons 
du  spectre.  J'y  ai  relevé  notamment  les  conclusions  et  la  manière 
de  voir  des  savants  suivants  : 

Scheele  (2)  qui,  le  premier,  étudia  le  genre  d'influence  exercée 
par  la  lumière  sur  ce  composé ,  avait  même  constaté  que  dans  le 
violet  prismatique  la  décomposition  est  plus  rapide.  Scheele,  en 
effet,  admettait  nettement  la  décomposition,  par  réduction,  en 
argent  métallique  et  en  acide  chlorhydrique  :  «  L'acide  marin, 
dit-il,  ne  pouvant  s'unir  à  l'argent  métallique,  il  faut  qu'il  s'en 
sépare  autant  d'acide  marin  qu'il  y  a  de  particules  de  l'une  cornée 
réduite.  » 

Berthollet  (3)  trouvait  également  qu'il  se  formait  de  l'acide 
chlorhydrique  ;  que  l'eau  qui  imprègne  le  chlorure  d'argent  altéré, 
rougit  le  papier  de  tournesol  et  précipite  les  sels  d'argent.  Il  trou- 
vait de  plus  qu'il  ne  se  dégageait  pas  de  gaz  pendant  l'altération. 
Beaucoup  plus  tard,  Regnauld  (4)  assurait ,  au  contraire,  qu'il  se 
dégageait  de  l'oxygène  et  qu'au  bout  de  quelque  temps  l'eau  ren- 
fermait de  l'acide  chlorhydrique.  Mais  Wetzlar  (5)  trouvait  que 
l'eau  contenait  du  chlore. 

Il  convient  de  noter  que  Berthollet  constate  que  le  produit  noirci 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  3«  série,  t.  6,  p.  140. 

(2)  Traité  de  l'air  et  du  feu,  p.  134  et  145. 

(3)  Statique  chimique,  t.  4,  p.  196. 

(4)  Regnault,  Traité  de  chimie,  t.  3,  p.  3io. 

(5)  Berzéuus,  Traité  de  chimie,  t.  4,  p.  399. 
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ou  coloré  par  la  lumière  se  dissolvait  intégralement  dans  l'ammo- 
niaque. 

Cependant,  Soubeiran  (1)  estimait  que  la  lumière  ne  fait  éprou- 
ver au  chlorure  d'argent  qu'une  modification  moléculaire  :  c  De 
toutes  les  substances  connues,  disailril,  une  des  plus  impression- 
nables est  le  chlorure  d'argent  qui  perd  sa  couleur  blanche  et  se 
transforme  en  un  composé  violet,  changement  qui  ne  consiste  que 
dans  une  modification  moléculaire.  • 

Voici  maintenant,  textuellement,  le  passage  de  ma  thèse  qui 
concerne  le  même  sujet  :  c  Ces  contradictions,  disais-je,  nous  ont 
engagé  à  répéter  cette  expérience  :  au  bout  de  deux  heures,  à 
la  lumière  diffuse  même,  l'eau  qui  recouvrait  3  grammes  de  chlo- 
rure d'argent,  précipitait  abondamment  par  le  nitrate  d'argent. 

c  Mais,  comme  toute  décomposition  chimique  doit  être  accusée 
par  la  balance,  voici  comment  l'expérience  a  été  dirigée  : 

c  9*r,lô  d'argent  parfaitement  pur  ont  été  transformés  en  ni- 
trate. Le  nitrate  étendu  de  beaucoup  d'eau  a  été  précipité  à  point 
par  l'acide  chlorhydrique.  Le  chlorure  bien  lavé  a  été  exposé,  dans 
l'eau  distillée  pure,  a  l'action  de  la  lumière  solaire  ;  l'eau  a  été 
souvent  renouvelée  et  le  chlorure  fréquemment  agité  et  broyé, 
afin  d'augmenter  les  surfaces  et  de  le  diviser  davantage.  Voici  ce 
que  j'ai  ohservé  pendant  quatre  jours  : 

c  Le  chlorure  d'argent  est  d'abord  devenu  gris  bleuâtre,  puis 
violet,  violet  brunâtre  et  enfin  brun  violâtre  ;  le  reflet  violet  est  celui 
qui  m'a  paru  dominer. 

c  Au  bout  de  peu  de  temps,  l'eau  dans  laquelle  le  chlorure  se 
trouve  plongé,  ou  celle  qui  se  condense  en  gouttelettes  sur  la 
plaque  de  verre  qui  recouvre  le  vase,  précipite  par  le  nitrate 
d'argent.  Cette  même  eau  décolore  facilement  le  sulfate  d'indigo  ; 
son  odeur  n'est  pas  positivement  celle  du  chlore,  et  si  l'on  note 
qu'il  n'y  a  pas  de  dégagement  apparent  de  gaz,  on  pourra  admettre 
qu'il  se  forme  un  composé  oxydé  de  chlore  décolorant. 

c  J'ai  pensé  aussi  qu'il  pourrait  bien  se  former  un  oxychlorure 
d'argent;  pour  m'en  assurer,  j'ai  recueilli  avec  soin  le  chlorure 
noirci,  et,  après  l'avoir  lavé  et  desséché  à  100°,  je  l'ai  pesé  dans 
un  tube  bien  sec.  Le  poids  du  chlorure,  sans  les  minimes  portions 
adhérentes  au  filtre  et  aux  vases,  était  de  li*r,682. 

«  Après  avoir  muni  ce  tube  d'un  tube  de  dégagement,  j'ai 
chauffé  le  chlorure  sur  la  cuve  à  mercure;  je  n'ai  pas  recueilli 
d'oxygène,  il  ne  s'est  dégagé  que  quelques  bulles  d'air  dilaté. 

(1)  Traité  de  physique,  p.  37*.     . 
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Le  chlorure  est  entré  en  fusion,  il  s'est  séparé  en  deux  couches, 
Tune  jaune,  transparente  et  cornée,  l'autre  noire  et  poreuse.  Le 
poids  du  résidu,  après  cette  opération,  était  de  11^,681. 

«  Les  vases  dans  lesquels  la  réduction  a  été  opérée  ont  été 
lavés  à  l'ammoniaque  et  la  solution  saturée  par  l'acide  nitrique.  Ce 
précipité  et  le  résidu  de  l'incinération  des  filtres  pesaient  0sr,05i. 
Le  poids  total  du  chlorure  après  la  réduction  était  donc  de  li*r,732. 
Or,  9f',015  d'argent  donnent  tl*r,978  de  chlorure  (Cl  =  35,5, 
Ag  =  108).  La  perte  de  poids  est  donc  de  0^.246  après  quatre 
jours  d'exposition  du  chlorure  d'argent  à  la  lumière  solaire.  » 

Telle  est  l'expérience  de  1853,  destinée  uniquement  à  démontrer 
que  l'action  chimique  de  la  lumière  sur  le  chlorure  d'argent  n'avait 
pas  pour  effet  une  simple  modification  moléculaire  ;  ce  qui  était 
d'ailleurs  contraire  aux  constatations  positives  de  Scheele  et  de 
Berihollet,  qui  avaient  formellement  constaté  une  véritable  dé- 
composition. 

Mais  aujourd'hui  la  critique  de  cette  expérience  s'impose.  C'est 
évident,  s'il  y  avait  décomposition ,  elle  devait  pouvoir  être  cons- 
tatée par  la  balance  ;  c'était  la  première  fois  qu'elle  l'était.  C'était 
aussi  la  première  fois  qu'il  était  démontré  que  l'acide  chlorhy- 
drique  ne  se  trouvait  pas  seul  dans  l'eau  en  présence  de  laquelle 
s'opère  la  réduction  et  qu'il  se  formait  un  composé  décolorant  du 
chlore.  Le  chlore,  en  effet,  ne  pouvait  pas  exister  seul  dans  l'eau 
à  la  lumière.  Enfin,  c'était  la  première  fois  que  le  corps  réduit 
était  séparé  par  la  fusion  du  chlorure  d'argent  inaltéré. 

Mais  la  masse  poreuse  qui  se  sépare  du  chlorure  d'argent  par 
la  fusion,  qu'était-ce  ? 

Ce  ne  pouvait  pas  être  de  l'argent,  comme  le  croyait  Scheele, 
puisque  sa  réduction  a  lieu  en  présence  d'un  agent  oxydant  et 
chlorurant.  Était-ce  un  sous-chlorure  Ag*Cl? 

Si,  d'après  la  perte  de  poids  éprouvée  :  0.246,  on  calcule  le 
poids  de  ce  sous-chlorure,  on  trouve  1,74,  un  peu  plus  du  sixième 
de  chlorure  d'argent  employé.  Or,  cela  pourrait  bien  être,  si  je  me 
reporte  par  le  souvenir  aux  masses  relatives  de  la  substance 
poreuse  et  du  chlorure  fondu.  Le  sujet  mériterait  d'être  repris. 

Enfin,  je  trouve  dans  le  mémoire  de  M.  Guntz,  que  le  chlorure 
d'argent  qui  a  subi  l'impression  de  la  chaleur  dans  l'obscurité  est 
réductible  par  le  révélateur  à  l'oxalate.  Il  y  aurait  donc  une  influence 
parallèle  de  la  chaleur  pendant  Faction  de  la  lumière.  Dans  la 
thèse,  je  me  préoccupais  sans  cesse  de  comparer,  lorsqu'il  y  avait 
lieu,  l'influence  des  deux  agents.  Il  y  aurait  donc  quelque  intérêt 
à  étudier  l'action  de  la  lumière  solaire  privée  de  ses  rayons  calo- 
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riflques  ;  peut-être  expliquerait-on  ainsi  l'influence  variable  des 
écrans  colorés  ou  non  colorés  sur  l'altération  du  chlorure  d'argent 
par  la  lumière  transmise. 

IV  164.  —  Sur  1»  dissolution  du  chlorure  de  bismuth  dan*  les 
solutions  saturées  de  sel  ammoniac  et  de  chlorure  de  sodium, 
et  sur  les  salleylates  de  bismuth  f  par  M.  H.  CAUSSE. 

L'eau,  on  le  sait,  dissocie  les  sels  de  bismuth  et  d'antimoine  ; 
elle  provoque  dans  leurs  solutions  un  dédoublement  accompagné 
de  la  précipitation  d'un  sel  basique,  tandis  que  l'acide  dégagé  de 
la  combinaison,  entre  en  solution  et  vient  contribuer  à  maintenir 
la  stabilité  de  la  partie  dissoute. 

Cette  décomposition  par  l'eau,  M.  Ditte  l'a  rangée  dans  les  phé- 
nomènes de  dissociation;  et,  de  fait,  il  s'agit  d'une  décomposition 
partielle  suivie  d'un  retour  à  la  dose  d'acide  nécessaire  pour  éviter 
la  dissociation  de  la  partie  dissoute. 

D'après  M.  Ditte,  82  grammes  d'acide  nitrique  libre  par  litre 
empêcheraient  la  dissociation  des  sels  de  bismuth  par  l'eau,  tandis 
que  le  chlorure  d'antimoine  exigerait  159  grammes  d'acide  chlor- 
hydrique  pour  entrer  en  solution  sans  subir  de  décomposition. 

Nous  avons  trouvé  que  certains  chlorures,  et  en  particulier,  le 
chlorhydrate  d'ammoniaque  et  le  sel  marin,  s'opposent  à  l'action  dis- 
sociante de  l'eau  sur  les  sels  de  bismuth  et  d'antimoine,  et  jouent 
à  leur  égard  le  rôle  de  l'acide  ajouté  pour  les  maintenir  en  solu- 
tion. 

Nous  ne  citerons  ici  que  les  expériences  relatives  aux  sels  de 
bismuth,  réservant  pour  une  note  ultérieure  les  recherches  sur 
les  combinaisons  antimoniques. 

Première  expérience.  —  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique  titré  contenant  30«*,0775  d'HCl  par  litre  sont  ajoutés  à  90  cen- 
timètres cubes  d'eau,  au  total  100  centimètres  cubes;  on  introduit 
3  grammes  d'oxyde  de  bismuth  et  on  laisse  la  liqueur  se  saturer. 

Après  un  contact  suffisant,  on  sépare  l'oxyde  qui  n'a  pas  été 
dissous,  on  le  sèche  et  on  le  pèse;  on  trouve  ainsi  que  100  centi- 
mètres cubes  d'acide  au  1/10°  ou  8«',00775  d'HCl  ont  dissous 
1**,50  d'oxyde  de  bismuth. 

Si  l'on  calcule  d'après  l'équation  suivante  : 

BP03  +  6HC1  =  2(BiCP)  -\-  3H*0, 

la  quantité  d'acide  transformé  en  chlorure  de  bismuth  par  1,50 
Bi*03,  on  obtient  le  nombre  0,4775,  d'où  2*r,60  d'acide  sont  em- 
ployés à  maintenir  la  solution  en  équilibre. 
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Deuxième  expérience.  —  20  centimètres  cubes  du  même  acide 
contenant  6&r,  155  HC1  sont  ajoutés  à  80  centimètres  cubes  d'eau 
distillée,  cette  solution  est  saturée  d'oxyde  de  bismuth. 

Le  dosage  de  la  partie  non  dissoute  indique  que  6ee,i55  HC1  se 
sont  combinés  avec  6,00  d'oxyde. 

En  calculant,  comme  plus  haut,  la  quantité  d'acide  resté  libre, 
on  trouve  8,117. 

Troisième  expérience.  —  On  mélange  30  centimètres  cubes 
d'acide  avec  70  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  cette  solution 
qui  contient  9**,2325  HCI,  est  saturée  d'oxyde  de  bismuth,  elle  en 
dissout  10  grammes,  le  poids  d'acide  non  combiné  s'élève  alors  à 
4",557. 

Chacune  de  ces  solutions  est  ensuite  saturée  de  sel  marin  et 
remise  en  présence  de  l'oxyde  de  bismuth. 

Le  n°  1  a  dissous  5*r,30  d'oxyde  qui,  ajoutés  à  1,50,  donnent 
pour  la  quantité  totale  d'oxyde  combiné  6,80  et  le  calcul  indique 
que  3,0775  HCI  exigeraient  pour  la  transformation  complète  en 
chlorure  de  bismuth  6**,584  d'oxyde. 

Le  n°  2  a  dissous  7*r,25  d'oxyde,  or  (7,25 +6,00)  =  18,25  et  le 
calcul  pour  6*',  155  HCI  donne  13^,60  d'oxyde. 

Le  n°  3  a  dissous  10*p,255  d'oxyde,  or  (10**255  + 10)  =  20,25  et 
le  calcul  pour  9*r,2325  d'HCl  indique  19,70  d'oxyde. 

Ainsi  donc,  le  chlorure  de  sodium  se  substitue  à  l'acide  libre 
qui  s'opposait  à  l'action  dissociante  de  l'eau,  et  cet  acide,  dès  lors 
inutile,  peut  être  complètement  transformé  en  chlorure  de  bis- 
muth. 

Si  Ton  rapproche  les  nombres  qui  expriment  les  quantités  d'acide 
libre,  on  voit  que  ces  derniers  décroissent  à  mesure  que  la  liqueur 
s'enrichit  en  acide,  toutefois  il  est  difficile  de  saisir  autre  chose 
qu'un  sens  de  la  réaction,  car  on  ne  constate  aucuu  rapport  simple 
entre  le  chlorure  de  bismuth  formé  et  l'acide  qui  le  maintient  dis- 
sous. 

Nous  nous  sommes  demandé  si  ce  rapport  n'existerait  pas  aux 
extrémités  des  expériences,  et  pour  résoudre  la  question,  l'acide 
précédent  a  été  saturé  de  gaz  chlorhydrique  jusqu'à  refus.  Il  en 
contenait  45^,660  par  litre. 

On  fait  agir  50  centimètres  cubes  de  cet  acide  sur  50  grammes 
d'oxyde  hydraté,  après  saturation,  il  reste  un  résidu  égal  à  1,25, 
ce  qui  donne  pour  l'oxyde  dissous  et  anhydre  47*r,50. 

Ces  47«%50  sont  dissous  par  22*', 80  i. 'HCI,  mais  si  l'on  déduit 
de  l'équation  précédente  le  poids  d'HCl  qu'ils  ont  neutralisé,  on 
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obtient  17*',65,  d'où  il  résulte  que  5*r,15  d'acide  sont  employés 
à  maintenir  l'équilibre  de  la  dissolution. 
Or,  en  se  reportant  à  l'équation  suivante  et  calculant  le  rapport 

BiW  +  8HCI  =  2(BiCP.  HC1)  +  3H*0, 

entre  le  chlorure  de  bismuth  et  l'acide  chlorhydrique  combiné  sons 
forme  de  chlorhydrate  de  chlorure,  on  trouve  le  nombre  5,40  aaf- 
flsamment  voisin  du  chiffre  théorique,  pour  en  conclure  que  daat 
ces  conditions  la  solution  contient  un  sel  défini  représenté  par  on 
chlorhydrate  de  chlorure  de  bismuth. 

Le  sel  ammoniac  donne  lieu  aux  mêmes  réactions  que  le  sel 
marin  ;  bien  que  nos  premières  recherches  aient  été  faites  avec  ce 
composé,  nous  lui  avon6  préféré  le  chlorure  de  sodium  pour  des 
raisons  de  dosages.  Cependant,  ni  l'un  ni  l'autre  n'agissent  sépa- 
rément sur  le  carbonate  ou  l'oxyde  de  bismuth,  leur  pouvoir  dis- 
solvant est  nul  ou  à  peu  près,  ce  qui  explique  pourquoi  l'action 
des  chlorures  ne  se  fait  sentir  que  sur  les  sels  dissous. 

Les  recherches  précédentes  ont  été  appliquées  à  la  préparation 
du  salicylate  neutre  et  du  salicylate  basique  de  bismuth. 

Salicylate  de  bismuth.  —  On  dissout  100  grammes  de  sous-ni- 
trate de  bismuth  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré  :  il  y  aéchauf- 
fement,  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  et  le  sel  entre  en  solu- 
tion ;  on  laisse  reposer  et  la  liqueur  éclaircie  est  reçue  dans  un 
litre  de  solution  de  sel  marin  saturée  à  la  température  ordinaire. 

Il  reste  maintenant  à  supprimer  l'acide  libre;  on  y  parvient, 
mais  lentement,  en  ajoutant  du  sous-nitrate  autant  que  la  solution 
peut  en  dissoudre,  ou  bien  en  versant  une  solution  de  carbonate  de 
soude  dans  le  chlorure  de  sodium.  Les  premières  portions  de  car- 
bonate alcalin  déterminent  un  précipité  de  carbonate  de  bismuth, 
mais  celui-ci  disparait  tant  que  la  liqueur  contient  de  l'acide  libre, 
quand  il  persiste,  la  solution  bismuthique,  qui  remplit,  dès  lors, 
toutes  les  conditions  de  neutralité  désirées,  est  mélangée  avec  la 
suivante  : 

Salicylate  de  soude 120»» 

Solution  saturée  de  sel  marin 500 

Au  début,  aucun  précipité  ne  se  forme,  mais  à  peine  quelques 
secondes  se  sont-elles  écoulées  que  le  liquide  se  remplit  d'une 
volumineuse  cristallisation  de  salicylate  de  bismuth. 

Le  liquide  est  jeté  dans  un  entonnoir  garni  à  la  douille  d'un 
tampon  de  coton,  et  lorsque  l'eau-mère  est  écoulée  on  reçoit  le 
sel  dans  un  vase;  il  y  est  lavé  à  plusieurs  reprises  jusqu'à  élimi- 
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nation  du  sel  marin,  puis  essoré  et  séché  à  la  température  ordi- 
naire. 

Ainsi  obtenu,  le  salîcylate  de  bismuth  est  cristallisé  en  prismes 
microscopiques  et  incolores.  Il  est  décomposé  par  l'eau  et  les  alca- 
lis et  offre  les  caractères  généraux  des  sels  de  bismuth. 

L'eau  froide  est  sans  action  sur  lui,  ce  qui  se  conçoit,  aucun  des 
constituants  du  salicylate  de  bismuth  pris  séparément  n'étant  so- 
luble  dans  ce  liquide,  il  n'existe  aucune  raison  de  séparation. 

Traité  par  l'eau  bouillante  il  est  dissocié,  et  l'acide  salicylique 
séparé  cristallise  par  refroidissement. 

L'alcool  absolu  le  décompose  complètement,  en  épuisant  à  trois 
reprises  différentes  4  grammes  de  salicylate  par  50  grammes  d'al- 
cool, nous  avons  obtenu  de  l'oxyde  de  bismuth. 

La  chaleur  agit  d'une  manière  semblable,  le  salicylate  maintenu 
à  50*  perd  la  majeure  partie  de  l'acide  salicylique,  qui  vient  cris- 
talliser dans  les  parties  froides;  à  100°  la  séparation  est  complète. 

Chauffé  brusquement,  il  dégage  des  vapeurs,  entre  en  fusion,  la 
température  s'élève,  et  l'on  arrive  sans  arrêt  du  thermomètre  à  la 
décomposition  charbonneuse. 

Composition.  —  Le  métal  a  été  dosé  par  voie  sèche  à  l'état 
d'oxyde  en  utilisant  la  facilité  avec  laquelle  l'acide  salicylique  se 
sépare.  Cette  opération  doit  être  conduite  avec  soin,  car  le  sel, 
très  léger,  est  facilement  entraîné  par  les  vapeurs  d'acide  salicy- 
lique. 

Quant  à  l'eau  de  cristallisation,  nous  en  avons  déduit  son  exis- 
tence et  sa  quantité  de  l'analyse. 

Nous  avons  trouvé  les  proportions  suivantes  qui  représentent 
une  moyenne  de  quatre  analyses  : 

Calculé  pour 
Trouvé.  Bi(C'HaO»)*4HaO. 

C  35.95  36.363 

H 3.15  8.316 

0 29.75  30.014 

Bi 29.80  30.303 

Cest  donc  du  salicylate  neutre  avec  4  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation. 

Salicylate  basique  de  bismuth.  —  On  dissout  85  grammes 
d'oxyde  de  bismuth  dans  40  centimètres  cubes  d'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  cette  solution  est  mélangée  avec  500  centimètres 
cubes  d'une  solution  saturée  de  chlorure  de  sodium  ;  on  procède 
ensuite  à  la  neutralisation  de  l'acide  libre  en  introduisant  de 
l'oxyde  ou  du  carbonate  de  bismuth  autant  que  la  solution  peut  en 
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dissoudre,  ou  bien  en  versant  du  carbonate  de  soude  dissons  sur 
la  solution  saturée  de  6el  marin  jusqu'à  ce  que  le  précipité  refuse 
de  se  dissoudre. 

D'autre  part,  dans  500  centimètres  cubes  de  la  solution  de  chlo- 
rure de  sodium  on  introduit  9  grammes  de  soude  caustique  et 
22  grammes  de  salicylate  de  soude,  on  filtre  et  on  laisse  couler 
cette  solution  dans  la  précédente. 

11  se  forme  un  précipité  de  salicylate  de  bismuth,  d'après  l'équa- 
tion 

BiCP  +  CWNaCP  -f  2NaOH  =  CH5(BiO)03. H*0  +  SNaCl. 

Quand  le  dépôt  est  réuni,  l'eau  mère  est  décantée,  et  le  sel  est 
lavé  à  l'eau  acidulée  par  quelques  gouttes  d'acide  nitrique  jusqu'à 
ce  que  l'eau  de  lavage  soit  incolore. 

Le  salicylate  de  bismuth  légèrement  teinté  en  rouge,  perd  cette 
coloration,  en  même  temps  il  devient  cristallin  dans  toutes  ses 
parties. 

Propriétés.  —  Le  salicylate  ainsi  obtenu  est  en  petits  prismes 
microscopiques;  sous  l'influence  de  la  chaleur  il  abandonne  tout 
son  acide  salicylique,  il  le  cède  également  à  l'alcool  concentré  et 
bouillant,  et,  sauf  la  composition,  les  propriétés  sont  les  mêmes 
que  celles  du  salicylate  neutre  antérieurement  décrit. 

Composition.  —  D'après  le  dosage  des  éléments  qui  le  compo- 
sent, le  salicylate,  préparé  comme  il  est  dit,  répond  à  la  formule 
d'un  salicylate  basique  de  bismuth  avec  i  molécule  d'eau  de  cris- 
tallisation. 

Calculé  pour 
Trouvé.  CTH»(BIO)0» .  H»0. 

C 22.076-22.094  22. 047 

H 1.843-  1.850  1.837 

BiO3 01 .150-61 .590  61 .417 

La  formule  C7H5(BiO)03.H*0  peut  être  remplacée  par  la  formule 
de  constitution  suivante  : 

ceH<C0'-Bi<™ 

Elle  a  l'avantage  de  donner  la  clef  du  dédoublement  si  facile  du 
salicylate  de  bismuth  en  acide  salicylique  et  oxyde  de  bismuth 
sous  l'influence  d'une  chaleur  modérée  et  des  dissolvants  de  l'acide 
salicylique 

2   CCH^œ2'Bi<OH    =  2CW03  +  Bi2Q3  +  H2Q. 
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31*  465.  —  Action  de  l'Iodure  de  eapryle  sur  1»  trlméthylamltic 
en  solution  aqueuse,  en  proportion  équlmoléealatre,  à  chaud  s 
formation  de  dlméthyleaprylamlne  libre,  d'Iodure  de  tétramé- 
thylammonlam,  d*lodhydrate  de  trlmétbylamlne  et  de  eapry- 
lènei  par  MM.  H.  et  A.  MALBOT. 

Après  vingt-quatre  heures  de  chauffe  à  100°,  la  couche  éthérée 
se  trouvait  en  haut  et  était  remplie  d'une  masse  compacte  de 
beaux  cristaux  presque  incolores.  Ces  cristaux  se  sont  dissous 
par  agitation  en  passant  dans  la  couche  aqueuse. 

Vingt-quatre  heures  après  nous  n'avons  pas  vu  de  nouveaux 
cristaux  se  former  dans  la  couche  ambrée,  et  les  volumes  respec- 
tifs des  deux  couches  ne  nous  ont  point  paru  varier. 

Nous  avons  alors  chauffé  au  bain  d'huile,  vers  i55°.  Après  dix 
huit  heures  de  chauffe,  le  tube  a  été  retiré.  Par  refroidissement,  la 
couche  inférieure  s'est  alors  remplie  presque  complètement  de  cris- 
taux; mais  la  couche  surnageante  ambrée  avait  un  volume  consi- 
dérable. Le  tube  fut  remis  à  chauffer,  à  la  même  température, 
encore  pendant  dix-huit  heures.  Le  même  dépôt  cristallin  se  forma 
à  froid  dans  la  couche  inférieure,  et  la  couche  surnageante  conserva 
le  même  volume.  Le  tube  fut  alors  ouvert.  Il  n'y  eut  pas  de  déga- 
gement gazeux,  mais  il  s'exhala  une  légère  odeur  de  triméthyla- 
mine  avec  une  odeur  caprylique  1res  forte. 

Les  deux  couches  furent  séparées  à  l'aide  d'un  entonnoir  ù 
robinet. 

Traitement  de  la  couche  aqueuse.  —  La  couche  aqueuse,  addi- 
tionnée de  l'eau  de  lavage  du  tube  est  soumise  à  la  distillation. 
Elle  ne  donne  que  très  peu  de  vapeurs  alcalines,  qui  exhalent  une 
odeur  caprylique  très  prononcée. 

La  liqueur  est  évaporée  à  cristallisation.  Les  crislaux  sont  lavés 
à  l'éther.  lisse  dissolvent  un  peu  dans  l'alcol,  et  sont  peu  solubles 
dans  l'eau.  Additionnés  de  potasse,  ils  donnent  d'abord  une  légère 
effervescence,  puis  laissent  un  résidu,  qui  reste  cristallisé  dans  la 
potasse  bouillante.  On  a  donc  en  mélange  un  sel  d'aminé  gazeuse 
et  un  sel  d'ammonium  quaternaire. 

Ce  mélange  est  dissous  à  chaud  dans  un  assez  grand  volume 
d'eau  et  agité  avec  un  excès  calculé  d'oxyde  d'argent.  La  liqueur, 
filtrée,  est  soumise  à  la  distillation  :  l'aminé  volatile  (d'ailleurs  en 
très  petite  quantité)  est  chassée  ;  l'hydrate  fixe  est  alors  transformé 
en  chlorhydrate  et  chloroplatinate.  Le  chloroplatinale,  bien  lavé  et 
repris  par  l'eau  bouillante,  cristallise  en  petits  octaèdres  carac- 
téristiques. C'est  du  chloroplatinate  de  tétraméthylammonium 
PlCl*.2ClAz(CH»)*. 
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A  l'analyse  0*r,8i9  ont  donné  Or,288  de  platine,  ce  qui  corres- 
pond en  centièmes  à 

Expérience.  Tbéorto. 

Pt 85.16  55.42 

Ainsi  les  cristaux  recueillis  au  début  étaient  principalement  de 
l'iodure  de  tétraméthylammonium.  L'eau-mère  de  ces  oristaui, 
évaporée  à  sec,  fournit  un  résidu  salin  qui  fut  mis  i  bouillir 
avec  de  la  potasse.  Il  distilla  des  vapeurs  alcalines  qui  furent 
recueillies  dans  l'eau  et  il  resta  dans  la  liqueur  des  gouttelettes 
huileuses,  qui  étaient  de  l'iodure  de  tétraméthylammonium.  Le 
produit  distillé  a  été  neutralisé  par  l'acide  chlorhydriquo  concentré 
et  additionné  de  chlorure  de  platiné  Le  ohloroplatinate,  repris  par 
l'eau  bouillante,  a  donné  de  gros  octaèdres  modifiés.  C'était  du 
chloroplatinate  de  triméthylamine  PtCl*.2HCIAz(CH»)». 

A  l'analyse,  l*r,030  ont  fourni  0^,381  de  platine,  ce  qui  corres- 
pond en  centièmes  à 

Eipérienee.  Théorie. 

Pt 86.98  37.29 

Traitement  de  la  couche  surnageante.  —  I-d  couche  surnageante 
est  de  9ee,5  pour  11  centimètres  cubes  d'iodure  de  capryle  mis  en 
réaction.  Elle  est  lavée  à  l'eau  sans  diminuer  de  volume,  mais  en 
cédant  un  peu  d'alcalinité.  Elle  est  alors  agitée  avec  de  l'acide 
chlorliydrique,  qui  donne  d'épaisses  fumées  et  produit  de  réchauf- 
fement. Il  se  forme  une  couche  aqueuse  qui  contient  lo  chlorhy- 
drate formé.  On  sépare  avec  un  entonnoir  à  robinet,  on  réunit  les 
eaux  de  lavage  et  l'on  concentre  au  bain-marie.  On  ajoute  alors  du 
chlorure  de  platine.  Le  chloroplatinate  est  très  peu  soluble  dans 
l'eau  et  très  soluble,  au  contraire,  dans  l'alcool.  Nous  lo  broyons 
dans  l'eau  pour  le  laver  et  le  laissons  sécher  dans  l'exsiccateur. 
Chauffé  à  l'étuve,  vers  120°,  il  fond.  Une  autre  portion,  chauffée 
à  90°,  n'a  pas  fondu  et  a  été  reconnue  à  l'analyse  pour  du  chlo- 
roplatinate de  diméthyleaprylamine  PtCl*.2HClAz(CH8)«C«H4". 
Or,844  ont  donné  0*r227  de  platine,  ce  qui  correspond  en  cen- 
tièmes à 

Expérience.  Théorie. 

Pt 26.90  27.24 

La  couche  surnageante,  d'où  a  été  éliminée  la  diméthyleapryla- 
mine par  lavage  à  l'acide  chlorhydrique  et  à  l'eau,  a  été  distillée. 
Elle  passe  vers  125-130°.  C'est  du  caprylène.  Le  brome  s'y  com- 
bine avec  une  extrême  énergie,  en  faisant  entendre  de  petites 
détonations. 
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Conclusion.  — Ainsi  l'action  de  la  triméthylamine  sur  l'iodure  de 
capryle  est  très  complexe  et  s'éloigne  beaucoup  de  celle  qu'on 
observe  avec  les  iodures  de  propyle,  d'isobutyle,  d'isoamyle,  d'al- 
lyle  et  d'isopropyle.  On  obtient  ici  quatre  produits  au  lieu  d'un 
seul,  savoir  :  la  dim et hylcapry lamine  libre,  l'iodure  de  tétramé- 
thylammonium, l'iodhydrate  de  triméthylamine  et  le  caprylène. 
Sans  entrer  dans  une  discussion  complète,  nous  croyons  devoir 
consigner  présentement  nos  vues  svrle  mécanisme  des  réactions  : 

i°  La  diméthylcaprylamine  se  forme,  selon  nous,  d'après  la  réac- 
tion brute 

Az(CH3)3  +  ICPH"  =  A^CH^CW  +  ICH*. 

Triméthyl-  lodare  Dimétnylcapryl-  lodare 

aminé,         de  capryle.  tmiae.  de  métbyle. 

qu'il  y  ait  ou  non  comme  intermédiaire  l'iodure  de  triméthylca- 
prylammonium,  susceptible  d'abandonner  IGH3  par  l'action  de  la 
chaleur  ; 

2°  Le  caprylène  et  l'iodhydrate  de  triméthylamine  se  forment 
d'après  la  réaction  brute 

Az(CH3)3  -f  ICW  =  IHAz(CH*)3  +  CW*. 

Trimétbyl-  lodare  Iodhydrate         Caprylène. 

aminé.  de  capryle.      de  triméthylamine. 

qu'il  y  ait  encore  ou  non  comme  intermédiaire  l'iodure  de  trimé- 
thylcaprylammonium,  susceptible  ici  d'abandonner  C8H16. 

3°  Enfin  l'iodure  de  tétraméthylammonium  résulte  de  l'union  de 
la  triméthylamine  restée  disponible  à  l'iodure  de  méthyle  formé 
dans  la  première  réaction. 

Ainsi,  selon  nous,  il  y  a  corrélation  immédiate  entre  la  produc- 
tion du  caprylène  et  celle  de  l'iodhydrate  de  triméthylamine, 
et  corrélation  médiate  entre  la  production  de  la  diméthylcapryla- 
mine et  celle  de  l'iodure  de  tétraméthylammonium. 

Une  seconde  expérience  est  commencée  pour  décider  si  les  deux 
réactions  s'effectuent  simultanément  à  froid  ou  si  l'une  s'effectue 
seule,  à  l'exclusion  de  l'autre. 
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CHIMIE  GÉNÉRALE. 


Nouvelles  bandes  et  raies  dans  le  spectre  d'émis- 
aion   élu  gaz  ammoniac   brûlant    dans    l'oxygène; 

J  -M.  EDER  (Mon.  f.  Ci.,  t.  it,  p.  86).  —  On  remarque  dans 
ce  spectre  : 

1°  Un  grand  espace  lumineux  allant  du  rouge  au  commence- 
ment de  l'ultra-violet,  sillonné  seulement  de  nombreuses  raies  peu 
marquées  et  distribuées  irrégulièrement  ; 

2°  Un  groupe  de  deux  raies  dont  la  première,  la  plus  forte,  a 
pour  longueur  d'onde  3350,  la  seconde  3370  ;  en  avant  et  en  ar- 
rière de  ce  groupe  s'observent  de  fines  raies; 

3°  Cinq  groupes  de  quatre  raies  suivies  de  raies  plus  fines.  Ces 
cinq  groupes  sont  sensiblement  égaux  et  également  espacés.  Vpici 
les  longueurs  d'onde  correspondant  au  milieu  des  quatre  raies 
principales  de  chacun  d'eux  :  271o-25{)0-2i74-2366-2266. 

L.    B. 

Détermination  du  degré  de  concentration  des 
solutions  au  moyen  de  leur  indice  de  réfraction  i 

II.-0.-C2.  FLlilIVUER  (Journ.  prakt.  Ch.y  t.  44,  p.  152).  — 
Cette  détermination  se  fait  au  moyen  de  Voléoréfractomètreàe 
MM.  Amagat  et  F.  Jean  (DulL  Soc.  chem.,  3*  série,  t.  4,  p.  105); 
cet  appareil  peut  en  réalité  être  employé  à  bien  d'autres  usages 
que  l'analyse  des  corps  gras,  et  mériterait,  pour  ce  motif,  le  nom 
plus  général  de  réfractoinètre  différentiel.  Rappelons  seulement 
le  principe  de  l'appareil  :  Entre  une  lunette  et  un  collimateur,  on 
dispose  une  cuve  de  glaces  parallèles  remplie  d'un  liquide  dit 
liquide  type  d'indice  b;  on  note  sur  une  graduation,  la  position 
relative  de  la  lunette  par  rapport  au  collimateur.  Puis  on  interpose 
au  centre  de  la  cuve  un  prisme  creux  rempli  du  liquide  à  essayer; 
soit  a  l'indice  de  ce  dernier.  Si  a  est  différent  de  />,  la  fente  du 
collimateur  n'apparaît  plus  sous  le  réticule,  et  la  déviation  positive 
ou  négative  D  est  mesurée  au  moyen  de  la  graduation.  Elle  croit 
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avec  a —  b;  même  si  l'angle  réfringent  A  du  prisme  n'est  pas  trop 
grand,  elle  est  proportionnelle  à 'cette  différence  : 

b 

La  cuve  et  le  prisme  contenant  les  liquides  a  et  b  sont  entière- 
ment renfermés  dans  une  seconde  cuve  pleine  d'eau  de  tempéra- 
ture connue,  qui  ne  joue  aucun  rôle  optique. 

Cela  posé,  supposons  qu'on  prenne  comme  liquide  type  d'in- 
dice by  l'eau  distillée,  et  pour  liquide  d'indice  a,  une  solution 
aqueuse  d'un  certain  sel  connu  et  existant  seul  dans  la  liqueur.  Le 
sel  étant  plus  réfringent  que  l'eau,  la  différence  a  —  b  et,  par  suite, 
la  déviation  D  variera  dans  le  même  sens  que  la  richesse  saline  de 
la  solution  et  même  pourra  être  considérée,  si  la  solution  est 
étendue,  comme  lui  étant  proportionnelle.  Si  donc,  on  connaît  les 
déviations  produites  par  des  solutions  types  du  même  sel,  un 
simple  calcul  de  proportions  permettra  de  doser  le  sel  dans  une 
solution  étendue  de  celui-ci.  L'auteur  trouve  ainsi  que  0,001  de 
sel  marin  dissous  dans  l'eau  correspond  à  1°,83;  pour  la  même 
quantité  de  chlorure  de  potassium,  on  trouverait  1°,7;  pour  l'alun 
(cristallisé)  2°,3;  pour  le  sucre  i°,6,  etc.  (Voir  le  tableau  des  di- 
verses substances,  ainsi  que  les  détails  d'expériences,  dans  le  mé- 
moire original.)  La  sensibilité  de  la  méthode  est  très  satisfaisante, 
mais  il  est  nécessaire,  bien  entendu,  qu'il  n'existe  en  solution  que 
la  seule  substance  à  doser.  l.  b. 

Sur  1  a  conBtitution  de*  flamme»  ; I¥.  TECLU  (JourD. 
prakt.  CÂ.,  t.  44,  p.  246).  —  En  expérimentant  avec  un  appareil 
de  cours  relatif  à  l'explosion  du  gaz  de  l'éclairage,  dû  à  M.  K.  Heu- 
mann  (Anleilung  zum  Experimentiren  bei  Yorlesungen  ùber 
anorganische  Ctiemie,  p.  413,  fig.  253),  l'auteur  vit  se  produire  un 
phénomène  qui  mérite  d'être  signalé. 

L'appareil  est  formé  d'un  flacon  à  trois  tubulures  :  celle  du  mi- 
lieu reçoit  un  large  tube  vertical  au  bout  duquel  on  enflamme  du 
gaz  de  l'éclairage  amené  par  un  tube  qui  traverse  le  bouchon  de  la 
seconde  tubulure;  enfin,  la  troisième  est  fermée  par  un  bouchon. 
Les  choses  étant  ainsi  disposées,  si  l'on  débouche  cette  tubulure, 
on  voit  la  flamme  s'allonger  tout  d'abord,  puis  bientôt  diminuer  et 
pâlir  par  suite  de  l'affluence  d'air,  enfin,  devenir  tout  à  fait  petite, 
tout  à  coup  descendre  assez  rapidement  dans  le  tube  et  amener 
l'explosion  du  mélange  contenu  dans  le  flacon.  Ces  faits  n'ont  évi- 
demment rien  de  nouveau,  mais  en  voici  d'autres  qu'il  y  a  lieu  de 
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noter.  A  partir  de  l'instant  où  la  flamme  commence  à  descendre 
dans  le  tube  vertical,  on  voit  une*  petite  flamme  persister  quand 
môme  à  l'orifice  de  celui-ci  jusqu'à  l'explosion  finale.  En  sorte  que 
la  flamme  primitive  s'est  scindée  en  deux  autres,  Tune  extérieure 
occupant  la  place  de  l'ancienne,  l'autre  intérieure  et  mobile. 

L'expérience  se  répète  plus  commodément  en  remplaçant  le 
flacon  par  un  ballon  de  1  litre,  tubulé  à  l'opposé  de  son  col.  Dans 
cette  tubulure,  on  met  un  bouchon  percé  et  un  long  tube  droit,  on 
dispose  l'appareil  verticalement  et,  par  le  col  situé  en  bas,  on 
injecte  un  jet  de  gaz.  On  allume  la  flamme  en  haut  de  l'appareil, 
puis  on  remplace  le  jet  de  gaz  par  un  jet  d'air,  on  voit  alors  sa 
produire  les  phénomènes  décrits  plus  haut.  Si  avant  l'explosion, 
on  rétablit  le  jet  de  gaz,  on  voit  la  flamme  mobile  remonter  dans 
le  tube,  et  ainsi  de  suite.  On  pourrait  même,  en  dosant  convena- 
blement l'afflux  d'air  et  celui  de  gaz  arriver  à  maintenir  la  flamme 
inférieure  en  un  point  déterminé  du  tube. 

Pour  y  arriver,  il  est  plus  commode  de  remplacer  le  ballon  par 
un  entonnoir  renversé,  surmonté  d'un  long  tube  assez  large,  et 
sous  lequel  on  fait  arriver  un  jet  de  gaz,  par  un  tube  dont  le  bout 
peut  se  placer  à  différentes  distances  du  sommet  de  l'entonnoir. 
Si  le  tube  adducteur  touche  presque  ce  point,  on  a  une  flamme 
unique  au  haut  du  luhe  supérieur  et  l'appareil  constitue  un  bec 
Bunsen  marchant  normalement.  Si  Ton  descend  un  peu  le  tube 
adducteur,  la  flamme  se  scinde  et  donne  naissance  à  une  nappe 
intérieure  ou  flamme  renversée  qu'on  peut  faire"  descendre  plus  ou 
moins  dans  le  tube  supérieur;  enfin,  si  l'on  abaisse  encore  le  tube 
d'accès,  l'appareil  finit  par  brûler  en  dedans. 

Ces  mûmes  phénomènes  se  passent  en  réalité  dans  les  becs 
Bunsen;  si  l'on  y  exagère  l'afflux  d'air,  on  voit  très  bien  se  pro- 
duire la  scission  de  la  flamme.  Ce  fait  est  manifeste  aux  yeux  et 
peut  se  voir  plus  nettement  encore  par  l'introduction  rapide  dans 
la  flamme  d'une  mince  planchette  de  bois;  la  carbonisation  plus  ou 
moins  forte  dessine  la  figure  de  la  flamme  et  ses  variations  de 
pouvoir  calorifique.  On  remarque  de  dedans  en  dehors  :  1°  un  espace 
froid  à  la  sortie  du  bec  ;  w2°  une  couche  la  plus  chaude  de  toute  la 
flamme;  3°  une  couche  moins  chaude;  4°  un  grand  espace  froid; 
4°  une  couche  très  peu  chaude  ;  6°  une  couche  moyennement 
chaude.  Ainsi,  la  flamme  interne  est  bien  plus  chaude  que 
l'externe  ;  ces  deux  flammes  sont  renversées  l'une  par  rapport  à 
l'autre. 

Si  dans  l'appareil  à  entonnoir,  plus  haut  décrit,  on  souffle  dou- 
cement sur  la  flamme  extérieure,  celle-ci  s'éteint   sans  que  la 
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flamme  interne  suspendue  dans  le  tube  soit  affectée.  L'auteur  se 
propose  plus  tard  d'étudier  les  gâz  qui  se  dégagent  au  sommet  du 
tube  de  cette  dernière  flamme  conservée  seule.  l.  b. 

Reeherehes  chimiques  sur  les  eaux  de  1»  Médi- 
terranée orientale  9  KL.  NATTER  ER  (Mon.  f.  Ch.y  t.  f  *, 
p.  823).  —  L'auteur  rend  compte  des  analyses  d'eau  de  mer  qu'il 
a  eu  l'occasion  de  faire  comme  chimiste  de  l'expédition  de  la 
Pola,  en  1890.  Les  échantillons  proviennent  de  80  puisements 
faits  entre  la  mer  Ionienne  et  la  côte  de  la  Tripolitaine.  On  a  dosé 
à  bord,  au  moyen  de  liqueurs  titrées  ou  de  réactifs  colorimétriques 
les  éléments  suivants  :  oxygène,  acide  carbonique  total  et  en- 
tièrement combiné,  ammoniaque,  azote  organique,  oxygène  néces- 
saire pour  oxyder  les  matières  organiques,  acide  azoteux.  Au 
laboratoire,  on  a  dosé  :  chlore,  acide  sulfurique,  brome,  calcium, 
magnésium,  potassium,  sodium,  quantité  totale  de  sels  dissous, 
enfin,  on  a  pris  la  densité.  l.  b. 

Remarques  an  snjet  de  quelques  objections  sou- 
levées eontre  l'hypothèse  de  la  dissociation  élee- 
trolj tique;  S.  ARRHEMI1JS  (D.  eh.  C,  t.  «4,  p.  2255). 
—  Réponse  à  une  note  récente  de  M.  J.  Traube  (Ibid.,  p.  1326), 
Fauteur  conteste  l'exactitude  de  déterminations  cryoscopiques 
dues  à  ce  chimiste,  ainsi  qu'à  MM.  Raoult  et  Pickering.  (Voir  le 
mémoire  original.)  l.  b. 
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Sur  la  réaction  de  l'arséniure  d'hydrogène  vis-à- 
vis  du  nitrate  d'argent  9  L.  MARCHIjEWMLI  (D.  ch. 

G. y  t.  94,  p.  2269).  —  M.  Lassaigne  a  émis  l'opinion  (Journ. 
chim.  méd.,  t.  I«,  p.  680)  que,  lorsque  l'arséniure  d'hydrogène 
agit  sur  une  solution  d'azotate  d'argent,  le  métal  est  réduit  suivant 
l'équation  : 

2AsH3  +  lâAzCPAg  -f  SHH)  =  AsW  +  12Az03H  -f  12Ag. 

Cette  réaction  est  manifestement  inexacte,  car  l'argent  ne  sau- 
rait exister  au  contact  de  l'acide  nitrique  libre  sans  être  attaqué 
et  régénérer  ainsi  le  nitrate.  L'auteur  s'est  assuré  que  de  l'argent 
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précipité  chimiquement  est  déjà  attaqué  à  froid  par  une  solution 
à  1/2  0/0  d'acide  azotique  (même  exempt  de  produits  nitreux). 
Si  l'acide  azotique  est  nitreux,  son  pouvoir  d'attaque  vis-à-vis  de 
l'argent  se  trouve  encore  augmenté.  Or,  l'expérience  prouve  que, 
lorsque  l'hydrogène  arsénié  réagit  sur  l'azotate  d'argent,  il  s'en- 
gendre une  certaine  quantité  d'acide  azoteux.  De  môme,  lors- 
qu'on ajoute  de  l'acide  arsénieux  à  de  l'acide  azotique,  môme  très 
étendu  et  froid.  L'équation  donnée  par  M.  Laissaigne  doit  donc 
être  rejetée.  l.,  b. 

Sur  les  composés  volatils  du  platine  avee  l'oxyde 
de  carbone  *  W.  PUIililNGER  (D.  ch.  G.,  t.  *d,  p.  2291  ; 
Chem.  Soc.,  t.  M,  p.  598».  —  En  entreprenant  ce  travail,  l'auteur 
aurait  voulu  prendre,  si  c'était  possible,  la  densité  de  vapeur  de 
quelques  composés  volatils  du  platine.  Ces  composés  ont  été  dé- 
couverts par  M.  Schûtzenberger  (Ann.  Cbim.  Phys.,  4e  s.  t.  tl, 
p.  350)  ;  ayant  chauffé  à  250°  de  la  mousse  de  platine  dans  des 
courants  alternatifs  de  gaz  chlore  et  d'oxyde  de  carbone,  ce  chi- 
miste recueillit  trois  composés  volatils  formés  de  chlorure  plati- 
neux combiné  en  diverses  proportions  avec  l'oxyde  de  carbone, 

soit  : 

PtCl2.CO~2PtGi3.3CO  —  PtCl*.2CO. 

L'auteur  a  répété  l'expérience  de  M.  Schûtzenberger,  mais  en 
opérant  sur  une  grille  au  lieu  d'un  bain  d'huile;  le  tube  étant  ainsi 
chauffé  plus  fort,  les  composés  volatils  de  M.  Schûtzenberger  ont 
distillé  hors  du  tube  où  se  faisait  la  réaction.  De  plus,  on  a  trouvé 
à  la  place  même  où  se  trouvait  l'éponge  de  platine  un  quatrième 
composé,  non  volatil  sans  décomposition,  de  couleur  rouge-brique 
à  chaud,  jaune-serin  à  froid,  du  reste  très  peu  altérable  à  l'air. 
Il  ne  parait  prendre  naissance  qu'après  les  autres  composés.  L'ana- 
lyse de  ce  produit  mène  à  la  formule  brute  PtCFC^O1,  qui  en  fait 
sans  doute  un  chlorure  double  de  platine  (platineux)  et  de  carbo- 
nyle  PtCl*,2COCl*  (les  rapports  de  chlore  ne  sont  cependant  pas 
ceux  des  chloroplatinites  ordinaires).  L'auteur  propose  deux  for- 
mules de  constitution,  pour  lesquelles  nous  renvoyons  à  l'original 
et  dans  lesquelles  on  est  obligé  de  faire  le  platine  hexatomique  ou 
octo-atomique. 

Il  est  à  remarquer  toutefois  qu'on  ne  réussit  pas  à  reproduire  ce 
corps  en  chauffant  le  chlorure  platineux  dans  un  courant  de  gaz 
phosgène,  non  plus  que  le  chlorure  platinique  dans  un  courant 
d'oxvde  de  carbone. 

Le  nouveau  produit  est  une  masse  jaune  cristalline,  peu  alté- 
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rable  à  l'air,  sauf  qu'il  est  légèrement  déliquescent,  soluble  dans 
l'eau  sans  décomposition  et  recristallisant  sans  altération  par  éva- 
poration  de  la  solution  aqueuse;  peu  soluble  dans  l'alcool,  encore 
moins  dans  le  perchlorure  de  carbone.  Fortement  calciné,  il  se 
décompose  en  dégageant  du  chlore  et  du  chlorure  de  carbonyle. 
On  voit  que  cette  substance  est  très  éloignée  des  produits  de 
M.  Schùtzenberger. 

Sur  quelques  propriétés  des  composés  volatils.  —  Ces  derniers 
sont,  d'après  ce  chimiste,  décomposés  par  l'eau  à  froid,  avec  dépôt 
immédiat  de  platine,  formation  d'acide  chlorhydrique,  dégagement 
d'anhydride  carbonique  (et  d'oxyde  de  carbone  pour  les  composés 
polycarbonylés).  En  réalité,  le  dépôt  noir  n'est  pas  du  platine  pur, 
car  il  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  ni  du  chlorure  plati- 
neux,  car  il  se  dissout  dans  l'acide  azotique  concentré. 

L'auteur  étudie  ensuite  l'action  de  divers  gaz  sur  le  composé 
PtCl*,2CO.  Dans  Pair,  la  substance  peut  être  fondue  à  190°  sans 
altération  notable;  un  peu  au-dessus  de  cette  température,  il  y  a 
décomposition,  cependant  un  peu  de  matière  se  sublime  inaltérée. 
Dans  l'hydrogène,  il  n'y  a  pas  de  réaction  à  froid  ;  portée  à  son 
point  de  fusion,  la  substance  se  réduit  tout  à  coup,  une  petite 
partie  se  sublime  inaltérée.  Dans  le  chlore  sec,  pas  de  réaction 
jusqu'à  80-90°;  au  delà,  la  matière  fond  et  dégage  de  l'oxyde  de 
carbone,  se  resolidifie  à  115°,  fond  de  nouveau  à  140°  et  se  détruit. 
Dans  l'anhydride  carbonique,  on  ne  réussit  pas  à  sublimer  las 
substances  sans  perte.  Enfin,  dans  le  chlorure  de  carbonyle,  a 
froid,  il  se  fait  des  gouttelettes  d'un  liquide  jaune;  à  chaud,  la 
substance  se  sublime,  mais  incomplètement.  De  plus,  les  composés 
de  M.  Schùtzenberger  sont  solubles  dans  le  chlorure  de  carbonyle 
liquide  enfermé  dans  un  tube  scellé  et  chauffé  à  100°;  par  refroi- 
dissement, ils  recristallisent  inaltérés.  Dans  le  vide,  ou  ne  peut 
les  distiller  sans  altération. 

Essais  de  détermination  de  la  densité  de  vapeur.  —  D'après  ce 
qui  précède,  on  ne  pouvait  songer  à  prendre  la  densité  de  vapeur 
par  la  méthode  de  V.  Meyer  qu'au  sein  du  gaz  oxyde  de  carbone.  On 
a  fait  des  essais  dans  cette  voie  en  se  servant  d'un  appareil  dont  le 
réservoir  était  étranglé  à  la  moitié  de  sa  hauteur  et  garni  en  ce  point 
d'une  cloison  horizontale  en  toile  de  platine.  Malgré  toutes  les  pré- 
cautions prises,  quoique  la  matière  se  fût  entièrement  volatilisée 
avec  production  de  vapeurs  rouge  foncé,  celles-ci  ont  été  décompo- 
sées au  contact  du  verre  et  aucune  détermination  n'a  pu  être  faite. 

Sur  le  bromure  et  Fiodure  platineux.  —  On  ne  réussit  pas  à 
préparer  PtBr*  en  faisant  passer  des  vapeurs  de  brome  sur  de  la 
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mousse  de  platine  doucement  chauffée.  Le  mieux  est  de  faire 
bouillir  de  la  mousse  de  platine  au  réfrigérant  ascendant  avec  une 
solution  de  brome  dans  l'acide  bromhydrique  ;  le  métal  se  dissout 
bientôt  en  formant  de  l'acide  bromoplatinique.  On  évapore  et  oq 
chauffe  finalement  pendant  quelques  heures  vers  280°;  il  reste  le 
bromure  platineux  sous  forme  d'une  poudre  noirâtre,  qu'on  lave  i 
l'eau  pour  la  débarrasser  d'un  peu  de  bromure  platinique  non  dé- 
composé. 

De  môme  en  attaquant  la  mousse  de  platine  par  une  solution 
bouillante  d'iode  dans  l'acide  iodhydrique,  puis  évaporant  à  sec, 
chauffant  à  180°  et  finalement  épuisant  la  masse  par  l'eau,  on  ob- 
tient l'iodure  platineux,  corps  très  stable,  car,  fondu  avec  du  car- 
bonate de  sodium,  il  ne  lui  abandonne  pas  tout  son  iode. 

Action  de  t oxyde  de  carbone  sur  lo  bromure  platineux.  — Le 
bromure  placé  dans  une  nacelle  est  déposé  dans  un  tube  à  combus- 
tion mis  en  relation  avec  un  tube  en  U  ;  on  chauffe  sur  la  grille  et 
l'on  fait  passer  un  lent  courant  d'oxyde  de  carbone.  On  voit  bien- 
tôt se  déposer,  dans  la  partie  froide,  un  sublimé  formé  de  cristaux 
jaunes  et  blancs  et  d'une  poudre  rouge-brique.  Lorsque  la  nacelle 
atteint  la  température  de  180°  environ,  son  contenu  fond  en  un 
liquide  rouge  foncé,  qu'il  est  très  difficile  de  volatiliser  sans  ré- 
sidu. La  partie  volatile  a  été  fondue  de  nouveau  dans  un  tube 
en  U  parcouru  par  de  l'oxyde  de  carbone;  au  bout  d'une  heure  de 
chauffe,  on  a  laissé  refroidir.  La  substance  s'est  prise  en  une 
masse  d'aiguilles  rouge  vif;  l'analyse  fait  voir  que  sa  composition 
s'exprime  par  PtBr*,CO.  Elle  fond  à  177°,7;  fondue  dans  un  cou- 
rant d'anhydride  carbonique,  elle  se  délruit  en  perdant  de  l'oxyde 
de  carbone.  Elle  est  moins  sensible  à  l'action  de  l'air  humide  que 
le  composé  nhloré  correspondant;  cependant,  dans  ces  conditions, 
le  corps  finit  par  noircir.  Au  contact  de  l'eau,  il  se  dissout  tout 
d'abord  avec  une  coloration  rouge,  et  presque  aussitôt  il  se  fait 
un  précipité  noir,  soluble  dans  un  excès  d'acide  bromhydrique. 
Au  contact  de  l'alcool  absolu,  il  y  a  dissolution  avec  coloration 
brun  foncé,  mais  sans  précipité.  l.  b. 

Action  du  elilorure  de  nitrosyle  sur  les  métaux  9 

J.-J.  BlOBOROt  G1I  (Cbem.  Soc,  t.  &9,  p.  655).  — 
M.  Tilden  avait  déjà  observé  (Ibid.,  t.  «*,  p.  634)  que  le  chlorure 
de  nitrosyle  attaque  l'or  et  le  platine  en  fournissant  des  composés 
définis.  L'auteur  a  cherché  à  généraliser  ces  résultats;  il  prépa- 
rait le  chlorure  de  nitrosyle  à  la  manière  ordinaire,  en  chauffant 
du  sulfate  de  nitrosyle  avec  du  sel  marin,  le  chlorure  était  con- 
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dense  dans  un  tube  en  verre  épais,  fermé  par  un  bout  et  fortement 
refroidi  dans  un  mélange  de  glace  et  de  sel.  Dans  le  chlorure  ainsi 
liquéfié  on  laissait  tomber  un  morceau  du  métal  à  essayer  (1  gramme 
environ  réduit  en  poudre  fine  ou  en  feuilles  minces).  Dans  cer- 
tains cas,  l'attaque  avait  lieu  aussitôt;  dans  d'autres,  aucune  réac- 
tion n'ayant  lieu  à  froid,  on  scellait  le  tube  et  on  le  chauffait  à  100° 
pendant  quelques  jours,  de  manière  à  attaquer  complètement  le 
métal.  Dans  les  produits  engendrés  on  dosait  la  proportion  de 
inétal. 

Magnésium,  —  Ce  métal  n'est  attaqué  par  le  chlorure  de  nitro- 
syle,  ni  à  froid,  ni  à  100°  au  bout  de  trois  jours. 

Zinc.  •-  L'attaque  est  rapide,  même  à  froid,  il  se  dégage  des 
vapeurs  nitreuses.  Après  évaporation  du  liquide,  il  reste  une 
poudre  jaune  pâle,  très  déliquescente,  très  soluble  dans  l'eau  avec 
dégagement  d'oxyde  azotique.  Ce  corps  est  un  chlorure  de  zinc  et 
de  nitrosyle  ZnCl*.AzOCl.  Conservé  quelque  temps  dans  le  des- 
siccateur  à  acide  sulfurique,  il  blanchit  et  tend  à  se  décomposer 
en  laissant  un  résidu  de  chlorure  de  zinc. 

Cadmium.  —  Pas  de  réaction  à  froid  ;  à  100°  au  bout  de  trois 
jours,  formation  d'un  produit  qui  reste  après  évaporation  du  chlo- 
rure de  nitrosyle  sous  forme  d'une  poudre  jaunâtre  pâle,  soluble 
dans  l'eau  sans  effervescence.  C'est  du  chlorure  de  cadmium. 

Thallium.  —  Pas  de  réaction  à  froid  ;  à  100°  au  bout  de  quelques 
heures,  attaque  complète.  Après  évaporation  du  chlorure  de  nitro- 
syle, il  reste  une  poudre  cristalline,  blanc-crème,  très  déliques- 
cente, soluble  dans  l'eau  avec  effervescence,  fusible  à  une  douce 
chaleur,  décomposable  lorsqu'on  chauffe  davantage.  L'analyse  de 
ce  produit  s'accorde  avec  la  formule  TlCl.TlCl3.2AzOCl. 

Plomb.  —  A  froid,  pas  d'action;  au  bout  de  six  heures,  à  100°, 
attaque  complète  et  formation  d'une  poudre  blanche  qui  est  du 
chlorure  de  plomb. 

Cuivre.  —  A  froid,  pas  de  réaction;  à  100°  au  bout  de  quelques 
jours,  formation  d'une  poudre  noire,  très  déliquescente,  devenant 
à  l'air  violette  d'abord,  puis  verte,  et  donnant  alors  du  chlorure 
cuivrique,  très  soluble  dans  l'eau  avec  dégagement  d'oxyde  azo- 
tique. Ce  corps  est  une  combinaison  de  chlorure  cuivreux  avec  le 
chlorure  de  nitrosyle  Cu*Cl*.2AzOCl.  Chauffé  à  100°,  à  l'air  libre, 
ou  abandonné  dans  le  dessinateur  à  acide  sulfurique,  il  perd  de 
l'oxyde  azotique  et  se  convertit  en  chlorure  cuivrique.  Il  est  à  re- 
marquer qu'on  ne  réussit  pas  à  combiner  directement  ce  dernier 
chlorure  avec  le  chlorure  de  nitrosyle. 
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Argent.  —  Pas  de  réaction  à  froid;  à  chaud,  le  métal  se  recouvre 
d'une  mince  couche  de  chlorure  d'argent  et  l'attaque  s'arrête. 

Mercure.  —  L'action  commence  à  froid,  le  produit  formé  se  re- 
dissout dans  l'excès  de  chlorure  de  nitrosyle.  Si  l'on  poursuit  la 
réaction  à  100°,  on  trouve  après  refroidissement  à  — 10*  qu'il  s'est 
déposé  d'abondantes  paillettes  jaune  d'or.  Mais  après  ouverture 
du  tube  et  évaporation  de  AzOGl,  on  ne  retrouve  plus  qu'une 
poudre  blanche  de  chlorure  mercurique. 

Aluminium.  —  Attaque  très  vive,  même  à  froid;  il  se  fait  do 
chlorure  d'aluminium. 

Mangaiwsa.  —  Pa9  d'action  à  froid;  à  100°,  attaque  très  lente 
et  formation  d'un  peu  de  chlorure  manganeux.  Ce  dernier  sel  ne 
se  combine  pas  d'ailleurs  au  chlorure  de  nitrosyle. 

Fer.  —  Attaque  immédiate,  il  se  fait  un  liquide  brun  foncé  qui, 
dans  le  dessiccateur,  s'est  pris  en  une  masse  de  petits  cristaux 
brun-mordoré,  stables  dans  l'air  sec,  mais  très  déliquescents  à 
l'air  humide.  Par  l'action  d'une  douce  chaleur,  ce  sel  se  vola- 
tilise sans  altération  ;  plus  haut,  il  se  décompose  avec  résidu 
d'oxyde  ferrique.  Ce  corps  est  le  composé  FeCt3.AzOCI  ou 
Fe*Ci6.2AzOCl,  déjà  obtenu  par  combinaison  directe  des  deux 
chlorures  qui  le  composent. 

Nickel.  —  Pas  d'action  à  froid;  à  100°,  au  bout  de  quelques 
jours,  attaque  très  faible,  il  se  fait  un  peu  de  chlorure  de  nickel. 

fctuin.  —  Attaque  immédiate  à  froid;  il  se  fait  une  poudre  jaune 
pale,  très  soluble  dans  l'eau,  avec  dégagement  d'oxyde  azotique, 
sublimable  en  petits  cristaux  lorsqu'on  la  chauffe  un  peu  au-dessus 
de  100°.  Ce  corps  est  le  chlorostannate  de  nitrosyle  SnCl*.2AzOCl, 
déjà  obtenu  par  M.  A.  Baeyer  (1).  ch.  G.,  t.  1.  p.  1639),  eu  grands 
cristaux  jaunâtres  lors  de  l'attaque  de  Tétain  par  l'eau  régale. 

Antimoine.  —  Attaque  énergique  à  froid,  le  produit  formé  se 
redissout  dans  l'excès  de  AzOGl  en  donnant  un  liquide  rouge 
foncé.  Par  évaporation  de  celui-ci,  on  recueille  une  poudre  cris- 
talline jaune-serin,  fusible  par  l'action  de  la  chaleur,  puis  subli- 
mable en  aiguilles  jaunes;  se  dédouble  au  contact  de  l'eau  en 
oxyde  azotique  et  oxychlorure  d'antimoine.  Ce  corps  a  pour  formule 
2SbCF\5AzOCl;  il  prend  également  naissance  par  réaction  du 
chlorure  de  nitrosyle  sur  l'un  ou  l'autre  chlorure  d'antimoine. 

Hismuth.  —  S'attaque  à  froid  ;  il  se  fuit  une  poudre  orangée, 
soluble  dans  un  excès  de  AzOGl,  très  déliquescente,  décomposée 
par  l'eau;  c'est  le  corps  BiGl.  AzOGl. 

Arsenic.  —  Attaqué  à  froid  en  donnant  un  liquide  huileux  brun 
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qui  se  décolore  dans  le  dessiccateur.  Il  s'est  fait  du  chlorure  d'ar- 
senic bouillant  à  132°. 

Or.  —  Pas  d'action  à  froid  ;  à  100°,  au  bout  de  quelques  jours, 
il  se  dépose  une  poudre  cristalline  orangée,  qui  est  le  chloraurate 
de  ni tr  os  vie  AuCl3.AzOCl. 

Platine.  —  Même  réaction  qu'avec  l'or;  il  se  fait  une  poudre 
cristalline  brun  mordoré,  qui  est  le  chloroplatinate  de  nitrosyle 
PtCl4.2AzOCl.  Ce  corps  avait  déjà  été  préparé  en  attaquant  du 
platine  par  l'eau  régaie,  par  MM.  Weber  (Pogg.  Ann.,  t.  I3i, 
p.  441)  et  Bogé  et  Rogers  (Phil.  Mng.,  1. 19,  p.  397),  qui  en  avaient 
méconnu  la  composition.  l.  b. 
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Appareil  pour  le  dosage  du  beurre  dans  le  lait  9 

E.  HOLIIVAM  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  2204).  —  Après  avoir 
passé  en  revue  les  principales  méthodes  permettant  de  doser  les 
matières  grasses  dans  le  lait,  l'auteur  recommande  comme  la 
plus  pratique,  la  plus  expéditive  et  la  plus  exacte  celle  de  M.  W. 
Schmid  (Zeits.  anal.  Ch.,  t.  99,  p.  464)  ;  cette  méthode  consiste  à 
chauffer  le  lait  à  essayer  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré, 
puis  après  refroidissement  à  agiter  avec  de  l'éther  qui  s'emparo 
des  corps  gras.  On  décante  l'éther  et  on  évapore,  on  pèse  le  ré- 
sidu qui  est  la  matière  grasse.  Pour  faciliter  l'emploi  de  ce  procédé, 
l'auteur  propose  un  petit  appareil  en  verre  soufflé  dont  on  trouvera 
le  dessin  dans  le  mémoire  original. 

L'instrument  est  formé  de  deux  matras,  l'un  A  de  90  centimètres 
cubes,  l'autre  B  de  75  centimètres  cubes  environ  ;  le  col  de  B 
peut  s'ajuster  à  l'émeri  dans  celui  de  A,  de  telle  sorte  que  l'appa- 
reil ainsi  monté  peut  reposer  à  volonté  sur  le  fond  de  l'une  ou  de 
l'autre  des  deux  fioles  (à  la  façon  d'un  sablier).  Le  col  de  B  porte 
un  robinet  percé  de  trois  voies  situées  dans  un  même  plan.  Lorsque 
ce  plan  est  disposé  verticalement,  la  fiole  inférieure  A  ou  B  com- 
munique avec  l'atmosphère,  le  bas  de  la  fiole  supérieure  B  ou  A, 
c'est-à-dire  son  col,  communique  par  un  tube  plongeur  avec  le 
fond  de  la  fiole  inférieure,  en  sorte  que  le  liquide  de  la  première 
descend  dans  la  seconde;  il  y  a  deux  tubes  plongeurs,  l'un  dansB, 
l'autre  se  logeant  dans  A.  Si  l'on  tourne  le  robinet,  on  arrête  toute 
communication  entre  les  deux  fioles.  Lorsqu'on  sépare  B  de  A,  on 
peut  obturer  cette  dernière  avec  un  bouchon  à  l'émeri  et  cette  fiole 
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bouchée,  vide  est  tarée  une  fois  pour  toutes.  Il  faut  employer  de 
l'éther  bien  lavé  à  l'eau  afin  qu'il  ne  renferme  pas  d'alcool,  lequel 
dissoudrait  des  matières  autres  que  les  graisses. 

Pour  opérer,  on  verse  dans  A,  10  centimètres  cubes  de  lait, 
puis  10  centimètres  cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré,  et  Ton 
porte  le  liquide  à  l'ébullition  pendant  uue  minute  et  demie  au  plus, 
en  même  temps  qu'on  agite  deux  ou  trois  fois.  Le  liquide  se  colore 
progressivement,  jusqu'au  brun  foncé  (il  ne  faut  pas  atteindre  le 
noir)  et  la  caséine  d'abord  précipitée  se  redissout.  On  laisse  re- 
froidir complètement,  et  l'on  ajoute  25  centimètres  cubes  d'éther, 
on  ajuste  la  partie  B  de  l'appareil,  le  robinet  étant  fermé,  puis 
l'on  agite  pendant  deux  minutes  en  donnant  de  l'air  de  temps  en 
temps  au  moyen  du  robinet. 

Alors  on  retourne  l'instrument  de  façon  que  B  vienne  en  bas; 
on  laisse  reposer  5  ou  6  minutes  ;  par  le  jeu  du  robinet,  on  fait 
couler  la  liqueur  acide  dans  le  flacon  inférieur  B.  On  retourne 
alors  l'appareil,  on  enlève  B,  on  fait  arriver  dans  ce  vase  10  cen- 
timètres cubes  d'éther  pour  épuiser  le  liquide  acide  qu'il  renferme, 
on  agite  après  fermeture  du  robinet,  et  conservant  la  couche 
éthérée,  on  jette  le  liquide  acide  entièrement  dégraissé.  Rajustant 
l'appareil,  on  réunit  dans  A  les  liqueurs  éthérées,  on  les  lave  deux 
ou  trois  fois  avec  un  peu  d'eau  pure,  en  opérant  comme  précé- 
demment, on  démonte  l'appareil.  11  ne  reste  plus  dans  A  que 
l'extrait  éthéré  ot  un  peu  d'eau  ;  on  évapore  au  bain-marie,  puis  à 
l'étuve  à  110°  pendant  vingt  minutes,  en  ayant  soin  d'agiter  un  peu 
à  la  lin  de  la  dessiccation  pour  faciliter  le  départ  de  l'eau,  on  laisse 
refroidir  dans  le  dessiccateur,  finalement  on  pèse.  Dans  le  cas  d'une 
analyse  de  lait  aigre,  il  convient  de  peser  la  prise  d'essai  (10gr)  au 
lieu  de  mesurer;  pour  une  analyse  de  crème,  on  pèsera  5  grammes 
de  celle-ci.  Chaque  essai  ne  demande  pas  plus  de  trente  à  trente- 
cinq  minutes.  Si  l'on  faisait  simultanément  un  grand  nombre 
d'essais,  on  recueillerait  l'éther  par  distillation  au  lieu  de  le  laisser 
perdre.  De  plus,  il  conviendrait  d'avoir  plusieurs  vases  A  dans  le 
col  desquels  s'ajusterait  successivement  un  seul  et  même  appa- 
reil B. 

Ce  môme  appareil  peut  évidemment  servir  à  d'autres  essais  du 
même  ordre  :  dosage  des  corps  gras  dans  les  savons,  les  beurres, 
dosages  des  acides  salicylique  ou  benzoïque,  etc.  l.  b. 

Sur  le  dosage  des  luerci  au  moyen  des  solutions 
de  carbonate  eupro-potassique  (III)  |  H.  OST   (D.  ch. 

G.t  t.  «4,  p.  1634).  —  Ce  mémoire  fait  suite  a  ceux  que  l'auteur 
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a  publiés  récemment  (//>/(/.,  t.  ts,  p.  1035  et  3003;  Bull.  3e  s., 
t.  4,  p.  463  et  t.  A,  p.  87)  ;  il  est  consacré  au  maltose.  Ce  sucre, 
au  contact  de  la  liqueur  de  carbonate  cupro-potassique,  réduit  une 
quantité  de  cuivre  sensiblement  moindre  que  ne  le  ferait  un  poids 
égal  de  monosaccharide,  et  environ  deux  fois  moins  de  cuivre 
que  ne  le  ferait  un  poids  égal  de  sucre  interverti.  La  quantité  de 
cuivre  précipité  est  du  reste  moins  influencée  par  la  présence  d'un 
excès  de  réactif,  que  dans  le  cas  des  autres  sucres.  Gomme  nous 
avons  fait  pour  les  sucres  antérieurement  étudiés,  nous  donnons 
in  extenso  le  tableau  relatif  aux  quantités  d'oxyde  cuivreux  (expri- 
mées en  cuivre  métallique  après  dix  minutes  d'ébullition. 


Cl'IVlE. 

1 

MALTOSE 

hydrnté. 

- 1 
i 

HALTOflB         ' 

anhydre.       | 

en  vie. 

UK LTOSK 

hydraté. 

MALTOàB 

anhydre. 

50 

30.6 

29,1 

180 

107.7 

102.3 

55 

33.6 

31.9 

185 

110.8 

105.3 

60 

36.5 

34.7 

190 

114.0 

108.3 

65 

39.4 

37.5 

195 

117.1 

111.3 

70 

41.4 

39.3 

200 

120.3 

114.3 

75 

45.3 

43.1 

205 

123.5 

117.3 

80 

48.3 

45.9 

210 

126.7 

120-3 

85 

51.2 

48.6 

215 

129,9 

123.3 

90 

ïtf.l 

51.4 

22Q 

133.1 

126.4 

95 

57.0 

54.2 

225 

136.4 

129.6 

100 

59.9 

57.0 

230 

139.8 

132.8 

105 

62.9 

59.8 

235 

143.2 

136.0 

110 

65.8 

62.6 

210 

116.7 

139.3 

115 

68.8 

65.4 

215 

150.2 

142.6 

1*) 

71.7 

68.2 

250 

153.7 

146.0 

1*5 

74.6 

71.0. 

255 

157.3 

149.4 

130 

77.6 

73.8 

260 

161.0 

152.9 

135 

80.6 

76.6 

265 

lttt.8 

156.6 

140 

83.6 

79.4 

270 

168.7 

160.3 

145 

86.5 

82.2 

275 

172.7 

164.1 

1          150 

89. 5 

850 

280 

176.7 

167.9 

1          Aoo 

92.5 

87.9 

285 

180.7 

171.7 

1          160 

95.5 

90.7 

290 

184.9 

175.7 

1          165 

98.5 

936 

295 

189.5 

180.0 

1          170 

101.5 

95.5 

298.6 

195,0 

185.2 

1          175 

104.6 

99.4 

L.   B. 


Oxydation  de*  aleoolateo  alealins  par  l'oxygène 
de  l'air;  F.  de  MEMMEIiM  AYR  {Mon.  f.  Chem.,  t.  1*, 
p.  151-161).  —  Les  alcoolates  alcalins,  privés  de  l'excès  d'alcool 
par  distillation  dans  un  courant  d'hydrogène,  et  chauffés  ensuite 
dans  un  courant  d'air  sec,  perdent  une  nouvelle  quantité  d'alcool, 
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puis  s'oxydent  en  se  transformant  en  sels  des  acides  gras  corres* 
pondant  aux  alcools  employés  ;  H  se  forme  en  outre  une  certaine 
quantité  d'acides  carbonique  et  formique,  et  parfois  une  trace 
d'acide  oxalique  ;  la  quantité  d'acide  pur  formé  no  dépasse  pas 
sensiblement  la  moitié  de  celle  qui  prendrait  naissance  par  une 
transformation  théorique  de  l'alcool  en  acide.  Les  recherches  de 
l'auteur  ont  porté  sur  les  alcools  méthylique,  éthyliqueet  amylique, 
à  des  températures  comprises  entre  100  et  210°.  ad.  f. 

Dérive*  méthylénique*  de  l'urée  et  de  la  enlfe- 
urée,  F.  de  HEUHttEIiMAYR  (Mon.  f.  Chem.,  t.  if, 
p.  89-98).  —  La  sulfo-urée,  additionnée  de  son  poids  d'alcool 
chlorométhylique,  se  convertit,  avec  dégagement  de  chaleur  et 
d'acide  chlorhydrique,  en  une  masse  visqueuse  :  on  lave  ce  produit 
avec  de  l'alcool  et  on  lo  reprend  par  de  l'eau  tiède  :  il  se  dissout 
en  totalité,  et  le  liquide  laisse  bientôt  déposer  à  chaud  des  flocons 
blancs,  amorphes,  ayant  la  composition  d'une  méthyldnc-sulfourée 
C*H*Àz*S. 

Ce  corps  se  dissout  à  chaud  dans  les  acides  minéraux  et  dans 
les  alcalis,  qui  le  dédoublent  en  sulfo-urée  et  aldéhyde  méthylique. 
Les  oxydants  (permanganate,  eau  de  brome,  acide  nitrique)  le  dé- 
truisent avec  formation  d'acide  sulfurique. 

La  méthylùne-sulfo-urée  se  décompose  vers  180°  avec  dégage- 
ment d'ammoniaque. 

L'urée  se  dissout  au  bain-marie  dans  son  poids  d'alcool  chloro- 
méthylique avec  formation  de  môthyînnc-urce  C*H4Az20  :  on  isole 
ce  produit  en  opérant  comme  pour  le  composé  sulfuré. La  méthylène 
urée  est  une  poudre  blanche,  amorphe,  presque  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool,  qui  se  décompose  vers  200°  avec  dégagement 
d'ammoniaque  ;  l'ébullition  avec  les  acides  minéraux  la  dédouble 
en  aldéhyde  méthylique  et  urée.  ad.  p. 

Sur  la  transformation  de  l'aeide  maléique  en 
aeide  ftimarlque  *  Ed.-H.  9KRAUP  {Mon.  f.  Chem., 
t.  19,  p.  107-H6).  —  L'auteur  a  étudié  minutieusement  et  au 
point  de  vue  quantitatif  les  conditions  dans  lesquelles  se  produit  la 
transformation  de  l'acide  maléique  en  acide  fumarique.  On  trouvera 
dans  le  mémoire  original,  de  nombreux  résultats  numériques,  que 
l'on  peut  interpréter  de  la  manière  suivante  : 

L'acide  maléique  n'est  pas  altéré  par  l'eau  à  100°  ;  au-dessus  de 
cette  température  il  est  partiellement  transformé  en  acide  fuma- 
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rique  ;  la  proportion  de  ce  dernier  qui  se  produit  est  constante  pour 
une  température  donnée  et  pour  une  concentration  déterminée  ;  elle 
augmente  avec  la  température  et  avec  la  dilution  des  liqueurs.  On 
constate  toujours  la  formation  simultanée  d'acide  malique;  la  pro- 
portion de  celui-ci  augmente  avec  la  température  aux  dépens  de 
l'acide  inaléique  non  transformé  en  acide  fumarique;  cet  acide  ma- 
lique est  inacl if  et  parait  identique  avec  celui  qui  résulte  (Loydl)  de 
l'action  de  la  soude  sur  les  acides  maléique  ou  fumarique;  con- 
trairement aux  assertions  de  Loydl,  cet  acide  malique  chauffé  à 
200°  ne  donne  pas  exclusivement  de  l'acide  fumarique,  mais  bien 
un  mélange  à  parties  sensiblement  égales  d'acides  maléique  et 
fumarique  ;  néanmoins  si  la  température  est  élevée  très  lentement, 
l'acide  fumarique  prédomine  et  peut  atteindre  les  neuf  dixièmes  du 
mélange. 

L'acide  maléique,  chauffé  à  sec  à  130%  se  transforme  comme 
précédemment  en  un  mélange  d'acides  fumarique  et  malique. 

La  transformation  de  l'acide  maléique  en  acide  fumarique  par 
les  acides  minéraux  dépend  de  la  concentration  de  ces  derniers  ; 
pour  les  acides  haloïdes  elle  leur  est  proportionnelle.  L'acide 
chlorhydrique  agit  plus  vite  que  l'acide  bromhydrique  ;  tous  deux 
fournissent  toujours  une  certaine  quantité  d'acide  chloro-  ou 
bromo-succiniquo  ;  par  contre,  ils  sont  sans  action  sur  l'acide 
fumarique. 

L'acide  iodhydrique  effectue  la  transformation  de  l'acide  ma- 
léique en  acide  fumarique  plus  rapidement  que  l'acide  chlorhy- 
drique ;  il  donne  en  même  temps  non  de  l'acide  iodosuccinique, 
mais  de  l'acide  succinique. 

Les  acides  nitrique  et  sulfurique  agissent  moins  activement  que 
les  haloïdes  ;  il  en  est  de  même  de  l'acide  benzène-sulfonique. 
L'acide  oxalique  n'agit  qu'aux  températures  élevées  ;  il  se  décom- 
pose alors  en  acides  carbonique  et  formique.  Les  autres  acides 
organiques  ne  paraissent  pas  avoir  d'action  bien  prononcée. 

La  décomposition  des  maléates  des  métaux  lourds  par  l'hydro- 
gène sulfuré  en  présence  de  l'eau  et  à  (00°  fournit  toujours  de 
l'acide  fumarique  :  la  quantité  de  ce  dernier  varie  avec  le  métal 
du  maléate  ;  ello  est  toujours  d'autant  plus  élevée  que  l'action  de 
l'acide  sulfhydrique  a  été  plus  prolongée .  Cette  action  de  l'acide 
sulfhydrique  est  toujours  peu  marquée  aux  températures  basses  ; 
elle  est  1res  notablement  exaltée  par  l'emploi  simultané  du  gaz 
sulfureux,  qui,  pris  seul,  est  à  peu  près  sans  action  sur  les  ma- 
léates. AD.  F. 
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Sur  les  aldéhyduraniides  de  l'éther  aeétylaeé- 
tique  *  P.  BICSIUTEIilil  (D.  ch.  G.  t.  *4,  p.  1317).  —  L'urée 
et  l'éther  acétylacétique  réagissent  suivant  Rob.  Behrend  (Ann. 
Chcm.  Pharm.,  t.  «M,  p.  5  ;  l.  *&9,  p.  360)  molécule  à  molécule 
en  donnant,  par  élimination  d'eau,  Yéther  $-uramidocrotonique 

AzFP-CO.  AzH-C=CH  .CCWH*. 

D'autre  part,  suivant  Hugo  Schiff  (ibid.  t.  i&l,  p.  186  et  D.  ch.  G., 
t.  f  A,  p.  1393)  les  aldéhydes  et  les  urées  réagissent  de  la  même 
manière  en  donnant  des  urées  composées.  L'auteur  a  repris  la  ques- 
tion en  étudiant  l'action  simultanée  de  l'aldéhyde  et  de  l'éther 
acétylacétique  sur  l'urée.  En  chauffant  pendant  deux  heures  dans 
un  appareil  à  reflux  un  mélange  de  13  grammes  d'éther  acétylacé- 
tique, 10*r,6  d'aldéhyde  benzoïque  et  6  grammes  d'urée  dissous 
dans  15  à  20  grammes  d'alcool  absolu,  on  voit  la  matière  se  colorer 
très  légèrement  et  se  prendre  en  masse  cristalline  par  refroidisse- 
ment. Cette  masse,  lavée  et  essorée  à  la  trompe,  est  purifiée  par 
cristallisation  dans  l'alcool .  On  obtient  alors  des  feuillets  brillants 
incolores  fondant  très  nettement  à  207-208°.  L'analyse  de  ces 
feuillets  leur  assigne  la  formule 

C"H'6Az203  =  COAz2H*  +  CH<HD  +  C«H">03  —  2H20. 
L'auteur  leur  attribue  les  formules  de  constitution  suivantes  : 

C2HsC02.CH2.0=Az.C0.Az.CïH6         C2H5C02.CH=C.AzHCOAz.CW 

|  ou  I 

CH*  CH3 

(Kther  {J-bcnzurainidobutyrique).  (Éther  ^-benzuramidocrotonique). 

Ce  composé  peut  encore  être  obtenu  en  chauffant  pendant 
quatre  à  cinq  heures  dans  un  appareil  à  reflux  une  solution  dans 
l'alcool  absolu  d'aldéhyde  benzoïque  et  d'éther  p-uramidocroto- 
nique  do  Behrend,  dont  la  préparation  est  indiquée  plus  haut.  On 
peut  activer  la  réaction  en  ajoutant  un  peu  d'éther  acétylacétique 
ou  mieux  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  concentré. 

L'action  de  l'éther  acétylacétique  sur  la  benzylidènediuréide  de 
Schiff  C7H6(AzHCOAzH2)2,  donne  comme  produit  principal  l'éther 
;5-benzuramidocrotoni(|ue  et  en  même  temps  l'éther  uramidocroto- 
nique  dont  la  majeure  partie  se  décompose  pendant  l'ébullition. 

L'éther  p-benzuramidocrotonique  est  un  composé  stable,  qui 
n'est  pas  attaqué  à  froid  par  les  acides  ni  par  les  alcalis  moyen- 
nement concentrés.  11  est  à  peine  attaqué  par  l'acide  sulfurique  à 
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10  0/0  à  l'ébullition,  la  potasse  chaude,  au  contraire,  le  décompose 
en  donnant  de  l'aldéhyde  et  de  l'alcool  benzylique,  du  carbonate 
de  potasse,  de  l'ammoniaque  et  une  abondante  poudre  cristalline 
jaune,  peu  soluble,  dont  la  composition  n'est  pas  encore  déter- 
minée. 

L'éther  acétylacétique  et  l'urée,  bouillis  dans  les  mêmes  condi- 
tions avec  diverses  aldéhydes  (cinnamique,cuminique),  donnent  des 
produits  bien  cristallisés  analogues  à  la  combinaison  benzylénique. 
Le  dérivé  du  furfurol  par  exemple  possède  la  composition  suivante: 

GOAx'H*  +  OH*02  +  CFHiGO*  —  2FPO. 

On  obtient  des  produits  analogues  en  remplaçant  l'éthei'  acétyl- 
acétique par  des  acétones  telles  que  l'acétone  ordinaire  ou  l'acé- 
lophénone.  Toutefois  les  combinaisons  ainsi  obtenues  sont  moins 
stables  que  celles  correspondant  à  l'éther  acétylacétique. 

a.  c. 

Dérivés  aleojrlés  des  bases  primaires  et  secon- 
daires; m.  PASSOIV  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1678).  —  Az-nw- 
thylconicine  C9Hl9Az.  —  9  grammes  de  conicine  en  solution  aussi 
concentrée  que  possible  sont  traités  par  une  solution  concentrée 
de  25  grammes  de  sulfométhylate  de  potassium.  On  chauffe  au 
bain-marie  pendant  environ  dix-neuf  heures  jusqu'à  réaction 
neutre.  On  acidulé  alors  légèrement  et  Ton  sépare  la  conicine  non 
attaquée  en  la  transformant  en  dérivé  nitrosé  au  moyen  du  nitrite 
de  sodium  et  en  épuisant  par  Féther  qui  s'empare  d'une  huile  brune 
constituant  le  dérivé  nitrosé.  On  ajoute  alors  de  la  potasse  pour 
mettre  la  base  tertiaire  en  liberté,  on  extrait  cette  base  par  distilla- 
tion. Elle  bout  à  175°, 5;  le  rendement  est  d'environ  2  grammes  de 
produit  pur.  Elle  se  présente  sous  forme  d'une  huile  assez  mobile, 
incolore,  plus  légère  que  l'eau  et  dont  l'odeur  rappelle  celle  de  la 
conicine. 

Son  chlorhydrate  fonda  188-189°,  tandis  que  le  chlorhydrate  de 
conicine  fond  à  202-203°  (Ladenburg).  Il  se  sublime  au-dessus  de 
210°  en  aiguilles  blanches,  facilement  solubles  dans  l'eau  et  dans 
l'alcool. 

Le  chloraurate  de  méthylconicine  fond  à  78°.  11  est  presque  in- 
soluble dans  l'eau  froide  et  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Le  chloroplatinate  fond  à  158-160°  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  et 
insoluble  dans  l'alcool  éthéré. 

Dipropylméthylamine.  —  Se  prépare  comme  la  base  précédente 
en  employant  la  dipropylamine  normale  bouillant  à  109-111°.  La 
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base  tertiaire  obtenue  (C3H7)*AzCH*  bout  à  117°  et  possède  une 
odeur  moins  désagréable  que  la  dipropylamine.  Elle  donne  facile- 
ment un  chlorhydrate  déliquescent  et  un  chloroplatinate  en  ai- 
guilles orangées. 

Dipropylêthylamine.  —  S'obtient  comme  les  précédentes  an 
chauffant  pendant  très  longtemps  la  dipropylamine  avec  un  grand 
excès  de  sulféthylate  de  potassium.  La  base  tertiaire  libre 
(C3H~)*AzC*H*  bout  à  132-134°  et  est  difficilement  soluble  dans 
l'eau. 

Son  chloroplatinate  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  insoluble  dans 
l'ahool  éthéré. 

Son  chhrauratc  forme  de  belles  aiguilles  fusibles  à  96°. 

Diéthylméthylamine  (C*H»)*AzCH3.  —  S'obtient  en  chauffant  la 
diéthylamine  et  le  sulfométhylate  de  potassium.  Elle  bout  à  68-65* 
et  est  facilement  soluble  dans  l'eau. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  groupées  en  forme  de 
feuilles  de  fougère  et  est  extrêmement  déliquescent. 

Celte  base  se  produit  également  en  chauffant  à  70-80*,  en  tube 
scellé  pendant  quarante  heures,  un  mélange  de  monométhylamine 
et  de  sulfovinate  de  potassium.  r.  c. 

Sur  le   triméthylène    monoenloré;    GITSTAVSOX 

(Journ.  Chim.  Phys.  russe,  t.  98,  p.  (J7).  Le  triméthylène  mono- 
chlore  a  été  obtenu  par  le  fractionnement  du  produit  de  l'action 
du  chlore  sur  le  triméthylène  à  basse  température.  C'est  un 
liquide  insoluble  dans  l'eau,  de  densité  inférieure  à  l'unité  et  qui 
bout  à  13°. 

L'auteur  a  fait  des  expériences  de  combinaison  du  brome  avec 
le  triméthylène  monoohloré  et  bichloré.  Dans  le  premier  cas,  1/3  de 
brome  entre  en  réaction;  dans  le  second  cas  seulement  1/26  do 
brome.  Les  conditions  de  l'expérience  étant  les  mômes,  c'est-à- 
dire  température  du  local,  obscurité  et  vingt  jours  de  durée  de 
l'expérience.  Le  chlorure  dallyle  se  décompose  entièrement  dans 
les  mêmes  conditions.  M.  Gustavson  a  essayé  de  décomposer  la 
chlorodibromhydrine  CI^Br.CHClCH^Br,  par  la  poudre  de  zinc 
et  l'alcool,  et  il  a  obtenu  du  chlorure  d'allyle  avec  dégagement  de 
propylène.  c.  c. 

Sur  les  composés  nitrés  des  hydrocarbures  sa- 
turés tertiaires  |  I.  BEWAD  {Journ.  Chim.  Phys.  russe, 
t.  98,  p.  84).  —  Tandis  qu'il  existe  un  grand  nombre  de  com- 
posés nitrés  des  hydrocarbures  saturés  primaires  et  secondaires, 
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on  ne  connaissait  jusqu'à  ces  derniers  temps  qu'un  seul  composé 
nitré  tertiaire,  le  nitrobutane,  préparé  d'après  la  méthode  de 
V.  Meyer  (AgÀzO*  et  OH9I)  par  M.  Tcherniak  et  qui  n'a  pu  être 
purifié  par  fractionnement.  M.  Bewad  réussit  à  préparer  des  com- 
posés tertiaires  au  moyen  de  la  transformation  des  composés  nitrés 
secondaires  (monohaloïdosubslitués),  ou  bien  des  composés  pri- 
maires bi-  et  trihaloïdosubstitués  par  l'action  des  combinaisons 
organométalliques  du  zinc.  Le  nitrobutane  a  pu  être  obtenu  par  les 
réactions  suivantes  : 

CH*  CfP 

(1)  CBrAz02  +  Za(CH3)2==c.CH3.Az02  +  Zn<^3ï 

CH3  CH3 

CtP  CIP 

(2)  I  I  CH3, 
CBr*.  AzCP  +  2Zn(CH3)a  =  CfClP^AzO*  -f  2Zn<^ 

(3)  CCP  AzO*  +  3Zn(CH3)2  =  C(CH3)3  AzO*  +  3Zn<£}*3 . 

Pour  préparer  ce  nitrobutane,  M.  Bewad  versait  dans  un  ballon 
une  solution  éthérée  de  zinc-méthyle  et  y  ajoutait  une  solution 
éthérée  de  bromonitropropane,  par  petites  portions,  en  ayant  soin 
de  refroidir  le  ballon.  On  laisse  reposer  le  ballon  pendant  plusieurs 
jours,  et  on  verse  le  contenu  dans  Teau  froide,  légèrement  aci- 
dulée par  l'acide  chlorhydrique.  Il  se  forme  une  couche  éthérée 
qui  surnage  ;  on  la  recueille,  on  la  sèche  sur  du  CaCl*  et  on  la 
soumet  à  la  distillation  fractionnée.  La  plus  grande  portion  passe 
entre  120-130°  (au-dessus  de  130°,  il  n'y  a  qu'une  faible  partie  qui 
distille). 

On  recueille  la  première  fraction,  on  la  traite  par  KOH,  on  la 
lave  ensuite  avec  un  acide  faible,  on  la  place  dans  un  entonnoir 
gradué  et  on  l'expose  au  froid.  On  décante  la  partie  liquide  en 
ouvrant  le  robinet  de  l'entonnoir,  on  recueille  les  cristaux  et  on 
les  comprime  entre  deux  feuilles  de  papier  à  filtre.  On  obtient 
ainsi  une  masse  plastique,  ressemblant  à  la  cire  ;  elle  fond  à  20°, 
distille  à  126-126°, 5  et  possède  un  goût  amer  ;  elle  est  excessive- 
ment volatile,  et  ses  vapeurs  attaquent  les  yeux.  Cette  substance 
est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine;  insoluble  dans 
l'eau  et  dans  une  solution  concentrée  de  potasse  ;  elle  ne  réagit 
point  sur  Br  et  HÀzO*,  ce  qui  la  distingue  des  composés  nitrés 
saturés  connus.  Densité  de  vapeur  =  3,64  et  3,66.  Ce  nitrobutane 
est  le  quatrième  isomère,  qui  doit  contenir  un  radical  tertiaire' 
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butylique,  et  qui  se  comporte  vis-à-vis  des  alcalis,  du  Br  et  de 
HAzO*  d'après  les  prévisions  de  la  théorie  de  Meyer.  C'est  le  plus 
simple  représentant  des  composés  nitrés  tertiaires,  où  il  occupe 
dans  la  série  une  place  analogue  à  celle  que  le  triméthylcarbiool 
(alcool  tertiaire)  occupe  parmi  les  alcools.  Le  rendement  en  nitro- 
butane  tertiaire  est  très  faible;  c'est  à  peu  près  20  0/0  du  rende- 
ment théorique. 

Dans  la  réaction  que  nous  venons  de  décrire,  il  se  forme  en 
même  temps  du  nitropropane  secondaire  (substance  distillant  au- 
dessus  de  130°). 

On  peut  exprimer  cette  réaction  par  la  formule  suivante  : 

CH3  CH3 


G .  BrAzO*  +  Zn(CH3)2  =  (>C^q?3 
CrP  CH3 

et  ensuite  par  l'action  de  l'eau 

GH3  CH3 

^AzO^3  +  2H2°  =  CH-  Az°2  +  Zn(0H)2  +  CH*. 
CH3  CH3 

Ce  corps  fond  à  67°  (d'après  Meyer  il  fond  à  76°). 

En  remplaçant  dans  ces  expériences  le  zinc-méthyle  par  le  zinc- 
éthyle,  l'auteur  obtient  une  série  d'homologues  supérieurs  du 
nitrobutane  tertiaire.  Tous  ces  corps  6ont  des  liquides  insolubles 
dans  les  alcalis  et  ne  réagissant  point  avec  le  Br  et  le  HAzO*. 

c.  c. 

Sur  le*  acides  triméthylaueciniquei»  stéré«-lB«- 
Miferetif  ZFXIXSR1  et  BEZREDR A ir/ownh  Chim.  Phys. 
russe,  t.  *8,  p.  126).  —  Les  auteurs  ont  cherché  à  résoudre  la 
question  suivante  :  l'activité  optique  est-elle  la  conséquence  indis- 
pensable de  l'existence  d'un  atome  de  carbone  asymétrique  dans 
un  composé  donné,  du  moment  que  ce  composé  se  présente  sous 
deux  formes  stéréo-isomères? 

Ils  choisissent  pour  objet  de  leur  étude  l'acide  triméthylsucci- 
nique,  comme  ayant  un  atome  de  carbone  asymétrique  et  comme 
étant  peu  connu  au  point  de  vue  de  ses  propriétés.  Les  expériences 
d'Auwers,  Jackson,  Bischoff  et  Mûntz  mènent  ces  savants  à  la 
conclusion  que  la  méthode  de  synthèse  de  l'acide  trimélhylsucci- 
nique  (employée  par  eux)  ne  donne  point  cet  acide,  mais  son  iso- 
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mère,  l'acide  diméthylglutarique  symétrique  (avec  le  point  de  fu- 
sion 102-104°).  Auwers  et  Jackson  donnent  comme  raison  de  leur 
opinion  des  considérations  tirées  de  l'étude  de  la  constante  de  la 
conductibilité  électrique  et  de  celle  de  l'action  du  brome  qui  donne 
un  composé  disubstitué. 

MM.  Zelinsky  et  Bezredka  nient  la  conclusion  que  nous  venons 
de  citer,  en  se  basant  sur  les  résultats  suivants  :  1°  l'étude  des 
produits  obtenus  par  Faction  des  alcalis  sur  l'acide  en  question  ; 
2°  le  passage  de  l'acide  en  question  en  une  modification  difficile- 
ment soluble,  lorsqu'on  la  soumet  à  la  température  de  230-250° 
dans  un  tube  scellé  et  en  présence  de  HCl.  Ce  dernier  caractère  a 
été  observé  pour  les  acides  succiniques  ;  3°  l'étude  de  l'anhydride 
de  l'acide  en  question. 

Tous  ces  faits  font  conclure  à  MM.  Zelinsky  et  Bezredka  qu'ils 
sont  en  présence  d'un  véritable  acide  succinique  trisubstitué  et 
non  d'un  acide  diméthylglutarique,  comme  le  supposaient  Auwers 
et  Jackson. 

Pour  préparer  cet  acide  triméthylsuccinique,  les  auteurs  se 
sont  servis  de  l'éther  a-cyanopropionique,  du  sodium  et  de  l'éther 
a-bromisobutyrique;  et  ils  ont  espéré  pouvoir  observer  le  phéno- 
mène de  la  stéréo-isomérie  dans  les  composés  préparés  artificiel- 
lement et  possédant  un  atome  de  carbone  asymétrique. 

La  synthèse  de  l'acide  triméthylsuccinique  peut  être  représentée 
par  la  formule  suivante  : 

CFP       GH3     GH3  GH*      CH3     GH* 

CÀz-G-Na  +  Br-C  =  NaBr  +  CAz-C G 

Il  II 

GOOCW      GOOCW  GOOCW    GOOCW 

L'éther  triméthylcyanosuccinique  formé  dans  cette  réaction 
donne,  après  saponification  et  perte  de  GO9,  l'acide  triméthylsucci- 
nique 

CH*      CH^    GH3  CH*    CH3    CH3 

CAz-G -b+4HK)=H-C G-\-kzW+ÇW+î(C?W>.\\0). 

Il  II 

GOOGW    COOC2H*         GOOH       GOOH 

ce  qu'on  obtient  réellement  est  un  mélange  de  deux  fractions 
cristallines  (A)  et  (B). 

La  partie  (A)  présente  un  mélange  de  deux  acides  isomères, 
comme  l'indique  l'étendue  des  limites  de  son  point  de  fusion 
(75-U5*). 
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On  a  pu  séparer  ce  mélange,  par  cristallisation  fractionnée  dans 
la  benzine  et  la  ligroïne,  en  deux  parties  distinctes  ;  la  première, 
composée  de  cristaux  transparents,  dont  le  point  de  fusion  était 
entre  137-140°.  La  seconde  partie,  composée  de  cristaux  opaques, 
fondant  à  100-101°.  La  partie  (B)  donne,  par  dissolution  dans  la 
benzine,  additionnée  de  ligroïne,  deux  fractions  différentes  :  la 
première,  composée  de  très  petits  grumeaux  opaques  dont  le 
point  de  fusion  est  93-95°  ;  la  seconde,  de  beaux  cristaux  rhom- 
boédriques  transparents,  qui  fondent  à  123°.  Après  l'évaporation  de 
la  benzine,  additionnée  de  ligroïne,  il  reste  une  substance  huileuse 
jaunâtre,  qui  se  prend  (séchée  au-dessus  de  l'acide  sulfurique)  eo 
uoe  masse  cristalline  blanche  que  nous  appellerons  la  frac- 
tion (C). 

Après  plusieurs  cristallisations  successives  dans  la  benzine  et 
la  ligroïne,  les  auteurs  sont  arrivés  à  la  conclusion  que  les  frac- 
tions (A)  et  (B)  sontloutes  les  deux  composées  de  cristaux  iden- 
tiques pour  les  deuxffractions,  à  savoir  :  1°  cristaux  transparents, 
rhomboèdres  hexagonaux  ;  point  de  fusion,  140°  ;  2°  cristaux  opa- 
ques microscopiques,  rassemblés  en  grumeaux  fondant  à  100-101°. 

C'est  un  mélange  d'acide  triméthylsuccinique  et  leurs  stéréo- 
isomères.  La  fraction  cristalline  (C)  fond  à  70°;  sa  composition  est 
celle  de  l'acide  triméthylsuccinique.  Ses  propriétés  n'ont  pas  été 
étudiées  jusqu'ici  à  cause  de  lu  quantité  insuffisante  de  celte 
substance.  Les  constantes  K  de  la  conductibilité  électrique  sont  : 

Pour  l'acide  triméthylsuccinique,  100-101° K  =  0,0063 

Pour  l'acide  triméthylsuccinique,  140-141° K  =  0,0322 

MM.  Zelinsky  et  Bezredka  supposent  que  cette  différence  de  la 
conductibilité  électrique  des  stéréo-isomères  n'est  possible  que  dans 
les  acides  de  la  série  succinique. 

Les  auteurs  ont,  en  outre,  fait  la  remarque  que  la  détermination 
de  la  constante  K  peut  facilement  induire  en  erreur;  car  si  on 
détermine  la  constante  des  substances  qui  fondent  dans  les  limites 
de  quelques  degrés,  et  si  la  dilution  ne  dépasse  pas  500  litres,  on 
obtient  K  =  constante.  Ceci  pourrait  faire  croire  à  la  pureté  du 
produit  préparé,  tandis  qu'on  aurait  affaire  à  une  substance  non 
homogène. 

Ainsi  les  auteurs  trouvent  qu'ils  peuvent  considérer  comme 
établis  les  faits  suivants  :  1°  oit  peut  obtenir  artificiellement  sous 
deux  formes  stéréo-isornériques  des  composés  saturés  avec  un 
atome  de  carbone  asymétrique  \  2°  ces  deux  formes  se  distinguent 
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entre  elles  d'une  manière  plus  distincte  que  la  théorie  de  Lebel 
et  van't  Hoff  n'a  l'air  de  le  supposer. 

Quant  à  l'activité  optique  de  ces  stéréo-isomères,  MM.  Zelinsky 
et  Bezredka  ont  l'intention  d'en  faire  le  sujet  de  leur  prochaine 
communication.  c.  c. 

Sur  1»  ipermine  ;  A.  PŒHL  (Journ.  Chim.  Phys.  russe  > 
t.  *3,  p.  151).  —  L'auteur  prépare  la  spermine  d'après  la  méthode 
de  Schreiner  et  reprend  l'élude  des  propriétés  de  cette  substance . 

Il  trouve,  d'après  l'analyse  d'un  chloroplatinate  de  spermine, 
que  la  formule  donnée  par  Schreiner  n'est  pas  exacte. 

L'auteur  obtient 

C U,89o/o 

H 3,36 

Az 5,89 

Pt 38,21 

A  ces  données  peut  correspondre  la  formule  suivante  : 

C5Ht4Az2.2HCl.PtCl*, 

par  conséquent,  la  formule  de  la  base  serait 

C*H"Az2. 

D'après  les  données  d'autres  analyses,  on  pourrait  se  représen- 
ter encore  la  formule  de  la  spermine  égale  à  C!0H*6Az4  ou  bien 
G15H38Az6;  enfin,  on  peut  arriver  à  toute  une  série  de  composés 
complexes  ayant  la  forme  générale 

GiOH26Az*.iKC5H«Az2). 

L'alloxane,  ajoutée  à  une  solution  de  spermine,  donne  une  colora- 
tion rouge  violacé  qui  disparait  sous  l'action  des  acides  minéraux. 
La  solution  rouge  donne  au  spectroscope  une  raie  d'absorption 
qui  s'étale  depuis  la  ligne  D  jusqu'à  la  ligne  G.  Les  cristaux  de 
phosphate  de  spermine,  sous  le  microscope,  changent  immédia  - 
tement  leur  forme  cristalline  sous  l'action  de  l'acide  acétique  fort. 

c.  c. 

Aetien  de  l'exyelileriire  de  earliene  iar  1»  etoler- 
liydrine  da  glyeel  %  P.  OTTO  [Journ.  f.  prakt.  Chem.  (2), 
t.  44,  p.  15-23].  —  Nemirowsky  a  préparé,  par  l'action  de  i'oxy- 
chlorure  de  carbone  sur  la  chlorhydrine  du  glycol,  le  chlorocarbo- 
nate  de  chloréthyle  Cl.CO.O.CH'.CH'Cl  [Bull.  (2),  t.  45,  p.  558], 
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et  converti  ce  composé  en  une  anilideCTO^zH.CO.O.CH^CHPCl. 

En  traitant  cette  anilide  par  la  potasse  très  concentrée,  l'auteur 
a  obtenu  une  huile  soluble  dans  l'éther,  qui  se  scinde  par  la  dis- 
tillation en  deux  produits  :  l'un,  liquide  et  volatil,  bout  à  280-285* 
et  constitue  Yoxéthylaniline  C«H».AzH.CH«.CHK)H;  l'autre  reste 
dans  le  résidu  et  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  154°  ;  c'est 
Yéthylène-aniline  C*H*=AzC«H». 

L'oxéthylaniline  peut  être  préparée  par  l'action  de  l'aniline  sur 
la  chlorhydrine  du  glycol  à  l'ébullition  ;  traitée  par  Poxychlorure 
de  carbone  liquide  en  tube  scellé,  elle  se  convertit  en  lamelles 

/CH«-CH* 

fusibles  à  122°  et  ayant  pour  composition  C6H5.Az^  \     , 

corps  déjà  décrit  par  Nemirowsky  {loc.  cit.). 

Le  chlorocarbonate  de  chloréthyle,  traité  par  Pa-naphtylamine,  se 

O  GH*  CH*Cl 
convertit  en  anaphtylcarbamate  de  chloréthyle  CO<  a  zh  rjiof]7    » 

longues  aiguilles  fusibles  à  100-101°,  très  solubles  dans  l'alcool  et 

dans  l'éther.  Traité  par  la  potasse  (tf=l,2),  ce  corps  fournit  un 

/CH«-CH* 
anhydride  C^H^.Az^  I       cristallisé  en  lamelles  fusibles  à 

125°,  insolubles  dans  l'éther,  très  solubles  dans  l'alcool  bouillant; 
si  Ton  emploie  de  la  potasse  saturée,  on  obtient  au  lieu  de  cet 
anhydride  Y  oxéthyfa-naphtylamitwCHl*. 0H-A7H.Cl0H1enaiga\\ie& 
solubles  dans  l'éther  et  fusibles  à  52°. 

La  (3-naphtylamine  fournit  dans  les  mêmes  conditions  :  le  p-flapA- 
tylcarhamate  de  chloréthyle,  lamelles  fusibles  à  98°,  très  solubles 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  insolubles  dans  l'eau  ;  Y  anhydride  de 
ce  composé,  lamelles  fusibles  à  189°,  insolubles  dans  l'éther,  peu 
solubles  dans  l'alcool  bouillant;  Yoxéthyl-$-naphtylamine,  lamelles 
très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  fusibles  à  51°. 

L;oxychlorure  de  carbone  convertit  à  170°  la  dichlorhydrine 
symétrique  de  la  glycérine  en  chlorocarbonate  de  dichlorisopro- 
pyle  COCl-O.CH(CH*Cl)«,  liquide  bouillant  à  185-187°.  Traité  par 
l'ammoniaque  et  par  les  aminés,  ce  composé  fournit  les  dérivés 

suivants  :  carbamate  de  dichlorisopropyle  CO<q  CH(CH'Cl)*' 

cristaux  fusibles  à  80°  ;  phénylearbamate  de  dichlorisopropyle 

AzH  C6H5 
CO<q  CHCH*C1)**  6rands  cristaux  fusibles  à  73°;  *-ûaphtyI- 

carbamate  de  dichlorisopropyle  CO<q  CHfCH*C^*,  a,^u^es 
blanches  et  brillantes,  fusibles  à  115°  ;  §-naphtylcarbamate  de 
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dichlorisopropyle  CO<Cq  CH^CH^C!»*»  'ame^es  fables  à  101°. 

Chacun  de  ces  carbaraates  fournit  à  son  tour,   par  l'action  de 

la  potasse   (tf=l,2),    un   anhydride   soluble   dans  l'alcool  et 

insoluble  dans  l'éther  :    le  phénylcarbamate   donne   le   dérivé 

/CH*-CH-CH*Ci 
C6H5.Az^  I  en  longues  aiguilles  fusibles  à  103°; 

/CH*-CH-CH«C1 
l'a-naphtylcarbamate  fournit  le  corps  C!0H7.Az<f  I 

en  lamelles  fusibles  à  118°;  le  dérivé  isomérique  obtenu  avec  le 
p-naphtylcarbamate  forme  des  aiguilles  qui  fondent  à  107°. 

La  dichlorhydrine  dissymétrique  de  la  glycérine  se  combine 
aussi  à  froid  avec  Toxychlorure  de  carbone  et  fournit  le  chloro- 
carbonate  de  dichloropropyle  COCl-0-CH«-CHCl-CH*Cl,  liquide 
incolore  bouillant  à  185-187°.  Traité  par  les  aminés,  ce  corps 
fournit   les   dérivés   suivants   :    carbamate   de   dichloropropyle 

AzH* 
CO<q  qh«  CHC1  CH'Cl'  £ran('s  cristaux  rhombiques,  fusibles 

à  75°  ;   phénylcarbamate    de   dichloropropyle  C0<qqs^5qi«  * 
prismes  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  et  fusibles  à 

73-74°  ;  oL-naphtylcarbamate  de  dichloropropyle  CO<o  Qsu5f;i«  • 

aiguilles  brillantes,  fusibles  à  93°  ;  $-naphtylcarbamate  de  dichlo- 
ropropyle, lamelles  fusibles  à  99°.  ad.  f. 


Produits  d«  1»  ré»eti«n  de  1»  bensylamine  sur 
I*  diterhydrine  du  glyMl  %  €*•  CiOLDSCHiniËDT  et 

R.  JAHODA  {Mon.  f.  Chem.,  t.  i*,  p.  81-86).  —  La  benzyl- 
amine  (i  mol.)  et  la  chlorhydrine  de  glycol  (1  mol.),  chauffées 
ensemble  au  bain-marie,  donnent  lieu  à  une  vive  réaction  ;  si  Ton 
élève  ensuite  la  température  jusqu'à  150°,  on  voit  se  déposer  dans 
la  masse  des  cristaux  de  chlorhydrate  de  benzylamine,  que  Ton 
peut  isoler  par  dissolution  dans  l'eau.  La  masse  jaune,  amorphe, 
d'où  Ton  a  extrait  ce  composé,  est  incristallisable  ;  mais  chauffée 
à  170°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  saturé  à  0°,  elle  fournit  des 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  192°,  très  solubles  dans  l'eau,  l'alcool 
et  le  chloroforme,  et  constituant  le  chlorhydrate  de  chloréthyl- 
benzy lamine  C*H5 .  CH* .  AzH .  CH» .  CH«Cl .  HCl. 

Cette  base  n'a  pas  été  isolée  à  l'état  pur.  Si  on  la  chauffé  soit 
avec  de  l'acide  sulfurique,  soit  avec  du  chlorure  de  zino>  en  vase 
ouvert  ou  en  vase  clos,  elle  fournit  un  produit  de  condensation 
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C!1H15AzO  que  les  auteurs  envisagent  comme  une  benzylmor- 

pholine 

~"    ~"'~     Az 


CH*y   JcH* 

O 

Pour  isoler  ce  composé,  on  reprend  par  l'eau  le  produit  de  la 
réaction,  on  filtre  et  on  épuise  par  l'éther  :  le  résidu  abandonné 
par  ce  dernier  est  distillé  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  et  le 
liquide  distillé  évaporé  en  présence  d'acide  chlorhydrique.  On 
décompose  ensuite  le  chlorhydrate  brut  ainsi  obtenu  et  on  soumet 
les  bases  à  la  distillation  fractionnée.  Le  produit  passant  au-dessus 
de  230°  cristallise  en  aiguilles  ;  il  constitue  la  nouvelle  base. 

Le  chlorhydrate  C1!H«5AzO.HGl  fond  vers  200°;  il  est  très 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'eau.  Le  chloroplatinate 

(CHHtSAzO.HCI)aPtCl* 

forme  des  aiguilles  orangées,  très  peu  solubles  dans  l'alcool  et  se 
décomposant  à  192°.  ad.  f. 

91  eth} laiton  de  l'or© lue  symétrique  %  A.  HRACS 

[Mon.  f.  Chem.,  t.  i*,  p.  191-205).  —  On  chauffe  au  bain-marie 
une  solution  méthylique  d'orcine  (1  p.)  et  de  potasse  (2  p.)  en 
ajoutant  pou  à  peu  de  l'iodure  de  méthyle  jusqu'à  réaction  neutre; 
on  renouvelle  alors  le  traitement  en  employant  les  mêmes  quan- 
tités de  potasse  et  d'iodure  de  méthyle  que  précédemment  ;  puis 
on  chasse  l'alcool  méthylique,  on  reprend  le  résidu  par  l'eau  et  on 
épuise  la  solution  par  l'éther.  Ce  dernier  dissout  à  la  fois  des  pro- 
duits solubles  dans  la  potasse  et  des  produits  insolubles  dans  ce 
réactif. 

Les  produits  solubles  dans  la  potasse  sont  presque  uniquement 
constitués  par  une  diméthylorcine  C6H(CH3)3(OH)*  qui,  après 
cristallisation  dans  l'alcool  méthylique  étendu,  fond  à  204°.  Ce 
corps  n'a  fourni  que  des  dérivés  (acétylé,  benzoylé,  brome,  potas- 
sique) huileux  ou  amorphes. 

Les  produits  insolubles  dans  la  potasse  sont  isolés  les  uns  des 
autres  par  la  distillation  fractionnée  dans  le  vide  (18-22mm),  On 
obtient  ainsi  à  135138°  de  Yorcinc  dimétbyliqueCW\C\\*){QCW)*\ 
traité  par  le  brome  en  solution  acétique,  ce  corps  donne  un  dérivé 
brome  C8HBi^CH3)(OCH»)«  qui  fond  à  165°  ;  chauffé  à  l'ébullition 
avec  de  l'acide  iodhydrique  (d=i,7),  elle  régénère  l'orcine.  La 
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fraction  141-144°,  chauffée  à  l'ébullition  avec  de  l'acide  iodhy- 
drique  (d=  1,7),  fournit  des  cristaux  fusibles  à  156°  et  constituant 
une  diméthylorcine  C6H(CH*)3(OH)*.  Enfin  la  fraction  144-147°, 
refroidie  à  —  10°,  laisse  déposer  des  cristaux  fusibles  à  93-94°  et 
constituant  une  diméthylorcine  diméthylique  C6H(CH3)3(OCH»)«. 

AD.    F. 

Propriétés  de  l'a-m.-xylylliydrazlne  %  «an  met  Un 
sur  l'aeétylaeétate  d'éthyle*  A.  HL1UBER  [Mon.  f. 

Chem.,  t.  f  •,  p.  211-221).  —  L'auteur  a  décrit  dans  un  mémoire 
précédent  [Bull.  (3),  t.  S,  p.  425]  la  préparation  et  les  principales 
propriétés  de  lVm.-xylylhydrazineC«H3(CH3)*(1  2)(AzH.  AzH»)(4).  Il 
ajoute  aujourd'hui  que  ce  corps  se  décompose  avec  explosion 
lorsqu'on  essaye  de  le  distiller  dans  le  vide,  et  qu'il  ne  donne  pas 
avec  le  sulfure  de  carbone  de  dérivé  cristallisé. 

Le  chlorhydrate  CW.AzW.HCl  +  2H*0  forme  de  petites 
aiguilles  blanches,  très  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  il 
brunit  rapidement  à  l'air  et  se  décompose  à  183°. 

Un  mélange  de  xylyihydrazine  (1  mol.)  et  d'éthér  acétylacétique 
(2  mol.),  chauffé  d'abord  à  60°,  puis  à  110-120°  et  enfin  à  140-150°, 
perd  de  l'eau  et  de  l'alcool  et  se  prend  par  refroidissement  en  une 
masse  cristalline,  d'où  l'on  extrait,  par  des  lavages  à  l'alcool  bouil- 
lant, des  cristaux  fusibles  à  203°  et  ayant  pour  formule  CstH34Az*04. 
Ce  corps  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  l'éther,  le  benzène,  peu 
soluble  à  l'ébullition  dans  l'alcool  et  dans  le  xylène;  le  perchlorure 
de  phosphore  est  sans  action  sur  lui  à  180°. 

Chauffé  pendant  deux  heures  à  140-150°  avec  de  l'acide  chlor- 
hydrique  étendu  de  son  poids  d'eau,  le  corps  précédent  se  con- 
vertit, avec  perte  d'acide  carbonique  et  de  chlorure  d'éthyle,  en 
a-m.-xylylméthylpyrazolone 

Az.CW 

Azlf/NsiC0 

CH3.CM le  H* 

On  isole  ce  composé  en  concentrant  au  bain-marie  le  produit  de 
la  réaction  et  en  l'additionnant  d'acétate  de  sodium  :  la  liqueur 
filtrée  à  chaud  abandonne  par  refroidissement  la  pyrazolone  en 
petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  159°,  insolubles  dans  l'eau, 
très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  benzène,  solubles  dans  les 
alcalis  et  dans  les  carbonates  alcalins  ;  cette  substance  se  colore 
en  rouge  violacé  par  le  chlorure  ferrique  et  réduit  la  liqueur  de 
Fehling. 
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Le  chlorhydrate  C!*H14Àz*O.HCl  forme  des  prismes  groupés 
en  mamelons,  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau;  il  se  dé- 
compose à  185°. 

Le  ferrocyanure  (C'^H^AzK^FeCyW  se  présente  en  cristaux 
blancs,  peu  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

Si  Ton  chauffe  à  130°  un  mélange  du  composé  C3*H34Az*04  avec 
de  Tiodure  de  méthyle  et  de  l'alcool,  on  obtient  Va-ni.-xylylanti- 
pyrine 


Az.C8H» 

CH3.At/NcO 
HH3  ri Ihh 


Purifiée  par  transformation  en  chlorhydrate  et  décomposition  de 
ce  sel  par  le  carbonate  de  sodium,  cette  substance  cristallise  dans 
la  ligroïne  en  petites  aiguilles  blanches,  fusibles  à  113°,  très  so- 
lubles dans  l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  peu  solubles  dans  l'éther 
de  pétrole,  solubles  dans  l'eau  froide,  moins  solubles  dans  l'eau 
chaude. 

La  xylylantipyrine  forme  avec  les  acides  des  sels  difficilement 
cristaliisables  :  le  chlorhydrate  C13H«6Az*O.HCl  4-2H*0  forme  de 
longs  prismes  très  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'eau  ;  il  fond 
à  95°  et  se  décompose  à  112°. 


La  xylylnitroso-antipyrine 


cristallise  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  en  aiguilles  vertes,  bril- 
lantes, à  éclat  métallique,  peu  solubles  dans  l'eau;  on  la  prépare 
en  traitant  par  un  nitrite  alcalin  le  chlorhydrate  de  xylylantipyrine. 

ad.  p. 

Aeides  pyroeAtéeltine-CArboniquefl;  R.  SCHUIITT 
et  M.  HAHLE  [Journ.  f.  prakt.  Chenu  (2;,  t.  44,  p.  1-5].  — 
Le  sel  de  sodium  de  la  pyrocaléchine,  séché  à  220°  dans  un  cou- 
rant d'hydrogène  et  mis  en  présence  d'acide  carbonique  liquide, 
en  absorbe  2  molécules  à  la  température  ordinaire  en  se  transfor- 
mant en  phénylène-o.-dicarbonate  de  sodium  C6H4(OCOaNa)*.  Ce 
composé,  chauffé  dans  un  autoclave  en  présence  d'un  excès  d'acide 
carbonique,  subit  successivement  deux  transformations  isomé- 
riques  et  se  convertît  :  à  120-140°,  en  un  sel  de  la  formule 
C«H3(OCO*Na)(OH)(COaNa),  et  vers  210%  en  pyrocatéchine-dicar- 
bonate  de  sodium  C«H*(OH)*(COaNa)*. 
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y 


La  décomposition  du  premier  de  ces  sels  fournit  V acide  pyro- 
ratéchinc-nwnocarbonique  ;  il  fond  à  204°  et  est  identique  avec 
l'acide  que  Ton  obtient  en  fondant  avec  de  la  soude  l'acide  m.-io- 
dosalicylique. 

h* acide  pyrocatéchin&dicarbonique  cristallise  dans  l'eau  en  fines 
aiguilles  blanches,  renfermant  1  molécule  d'eau  de  cristallisation, 
qu'il  perd  à  110°  ;  l'alcool  l'abandonne  en  lamelles  jaunes,  fusibles 
avec  décomposition  à  290°  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  le 
chloroforme,  plus  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  ;  ses  solu- 
tions ont  une  fluorescence  bleue  et  se  colorent  par  le  chlorure  fer- 
rique  en  bleu  indigo. 

Le  sel  de  sodium  C«H*(OH)a(CO*Na)«  +  2H*0  cristallise  en 
prismes  incolores,  doués  d'une  fluorescence  bleue.  Le  -sel  de  ba- 
ryum cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  prismes  incolores,  peu 
solubles  dans  l'eau  ;  le  sel  d'argent  C8H406Ag*  est  un  précipité 
blanc,  amorphe,  qui  se  décompose  par  ébullition  avec  l'eau.  Le 
sel  basique  de  plomb  C8H§(0*Pb)(COVP*>  est  un  précipité  jaune, 
amorphe  ;  on  l'obtient  par  double  décomposition  entre  l'acétate 
de  plomb  et  le  pyrocatéchine-dicarbonate  de  sodium  ;  si  on  emploie 
l'acide  libre  on  obtient  un  précipité  jaune,  qui  parait  être  un 
mélange  à  molécules  égales  du  sel  basique  et  du  sel  neutre 
C«H*(0*Pb)(CO*)*Pb  +  C«H*(OH)*(CO*)*Pb. 

L'éther  diméthylique  C«H*(OH)\CO*CH3)s  cristallise  en  fines 
aiguilles  incolores,  fusibles  à  145°,  volatiles  avec  l'eau  et  inso- 
lubles dans  ce  liquide,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'esprit  de  bois, 
l'éther  :  ces  solutions  présentent  une  fluorescence  bleue.  L'éther 
diéthylique  se  présente  en  lamelles  prismatiques,  incolores,  fusibles 
à  89-90°. 

Les  auteurs  admettent,  d'après  ce  mode  de  synthèse,  que  l'acide 
pyrocatéchine-dicarbonique  a  chacun  de  ses  carboxyles  en  ortho 
par  rapport  à  un  oxhydrile  phénolique,  ce  qui  conduit  à  la  formule 
CW(OH)»(M)(CO«H)«(1.4).  ad.  f. 

Nouveau  praeédé  de  préparation  de»  aeftdes  pné- 
nal-dftearlieniqueai  M.  MAWMMjE,[Journ.  f.prak.  Chem.  (2), 
t.  44,  p.  515].  —  Acide  oxy-isophlalique.  —  On  chauffe  pendant 
vingt-quatre  heures  à  150°  dans  un  autoclave  un  mélange  de  sodo- 
salicylate  de  méthyle  C6H*(ONa)(CO*CH3)  et  d'acide  carbonique 
liquide.  Le  produit  de  la  réaction  constitue  une  poudre  rosée,  très 
peu  soluble  dans  l'eau,  qui  cède  à  l'éther  un  mélange  de  salicylate 
de  méthyle  et  de  méthylsalicylate  de  méthyle.  La  partie  du  pro- 
duit insoluble  dans  l'éther,    traitée  au  bain-marie  par  l'acide 
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chlorhydrique  étendu,  donne  une  liqueur  qui  laisse  déposer  par 
refroidissement  des  aiguilles  fusibles  à  135°,  constituant  Voxy- 
isophtalate  monométhylique  C«H»(OH)(2)(COaH).1)(CO»GH»U  ;  ce 
corps  est  très  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  Veau  chaude;  6a 
solution  aqueuse  présente  une  fluorescence  bleue  et  donne  avec 
le  chlorure  ferrique  une  coloration  rouge  carmin.  Le  sel  de  so- 
dium C6H3(OH)(CO«Na)(CO*CH3)+HaO  cristallise  en  fines  aiguilles 
incolores,  très  solubles  dans  l'eau. 

Si  dans  la  préparation  précédente  on  élève  la  température  i 
170°,  on  obtient  comme  produit,  au  lieu  de  l'éther  monométhy- 
lique, l'acide  oxy-isophtalique  lui-même,  mélangé  d'une  petite 
quantité  d'un  acide  isomérique  fusible  à  305°. 

L'acide  .oxy-isophtalique,  chauffé  à  170-180°  avec  un  mélange 
de  phénol  et  d'oxychlorure  de  phosphore,  fournit  un  éther  diphé- 
nylique  C6H3(OH)(COaC6H5)*  qui  cristallise  en  prismes  incolores 
fusibles  à  99°.  Cet  éther  donne  avec  la  soude  un  sel  ayant  pour 
formule  C6H3(ONa)(COaC6H5),f  poudre  d'un  jaune  clair,  qui  se 
décompose  par  ébullition  avec  l'alcool. 

Acide  oxy-isophtalique  isomérique  C6H3(OH)(î)(004H),(1 4).  — 
On  évapore  à  sec  dans  un  courant  d'hydrogène  un  mélange  en 
proportions  moléculaires  de  p.-oxybenzoate  d'éthyle  et  d'éthy/ate 
de  sodium,  et  on  chauffe  le  produit  ainsi  obtenu  à  160-170°  avec 
de  l'acide  carbonique  liquide.  Le  produit  de  cette  opération  cris- 
tallise en  prismes  incolores  renfermant 

Cqi3(OH)iC02Na)(C02C2HS)  +  4H20. 

En  traitant  ce  sel  par  lucide  chlorhydrique  étendu,  on  obtient 
V éther  monoéthyliquu  C6H3(OH)(CO*HxCO*C*H5)  en  lamelles  in- 
colores, clinorliombiques,  fusibles  à  194-195°. 

L'acide  lui-même  fond  à  305°;  son  éther  diéthylique,  à  52°; 
l'éther  éthylphénylique  CcH3(OH)(CO*C*H5)(CO*C6H3)  cristallise 
en  aiguilles  incolores  fusibles  à  64-65°. 

Acide  oxytéréphtalique.  —  On  chauffe  à  170°  un  mélange  d'acide 
carbonique  et  de  sodo-m.-oxybenzoate  d'éthyle;  en  traitant  par 
l'acide  chlorhydrique  le  produit  de  la  réaction,  on  obtient  ïoxyté- 
réphtalate  monoéthylique.  L'éther  diméthylique  correspondant 
fond  à  94°.  ad.  f. 


Sur  raxydation  des  aeétones  mixtes  grasses-aï 
matiques  par  le  permanganate  de  potassium  aléa- 

lin  %  Ad.  CIjAUS  et  W.  JIEIJRRA1VZ  [Journ.  f.  prakt. 
Chem.  (2),  t.  44,  p.  77-85J.  —  A  la  suite  de  la  transformation  de 
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l'acétophénone  en  acide  glyoxylique  par  M.  Glûcksmann  [Bull.  (8), 
t.  S,  p.  428],  les  auteurs  ont  repris  l'étude  de  celte  réaction,  qu'ils 
n'avaient  pu  réussir  à  constater  précédemment.  Ils  ont  observé 
d'une  façon  générale  que  la  condition  expérimentale  essentielle 
pour  parvenir  à  transformer  une  acétone  mixte  grasse-aromatique 
en  acide  phénylglyoxylique  correspondant  consiste  à  mélanger  à 
l'avance  la  potasse  et  le  permanganate  qui  doivent  entrer  en  réac- 
tion, et  à  verser  peu  à  peu  cette  solution  alcaline  dans  l'acétone 
émulsionnée  avec  un  peu  d'eau,  au  lieu  de  verser  le  permanga- 
nate dans  le  mélange  fait  à  l'avance  d'acétone  et  de  potasse. 

En  reprenant  par  cette  méthode  l'oxydation  des  acétones  décrites 
dans  une  série  de  mémoires  antérieurs,  ils  ont  observé,  en  outre, 
que  la  présence  d'un  groupe  alcoylique  dans  le  noyau,  en  ortho 
par  rapport  au  carbonyle  acétonique,  favorise  la  formation  des 
acides  a-cétoniques  que  l'on  cherche  à  préparer.  ad.  f. 

Reelierehes    sur    l'acide     p.-créftylaeétique  ;    A. 

CULAUS  et  R.  WEHR  [Journ.  /.  prakt.  Chem.  (2)r  t.  44. 
p.  85-%].  —  On  peut  préparer  l'acide  p.-crésylacétique,  d'après 
la  méthode  de  Willgerodt,  en  chauffant  pendant  cinq  ou  six  heures 
à  250°  un  mélange  de  p.-crésylméthylcétone,  d'un  excès  d'une 
solution  saturée  de  sulfure  d'ammonium  et  de  soufre  en  poudre 
(40  0/0  de  l'acétone).  On  obtient  par  refroidissement  la  p.-crésyl- 
acétamidc  en  lamelles  nacrées  fusibles  à  185°.  L'acide  lui-même 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  92°  ;  il  peut  être  sublimé. 

Les  oxydants  (acide  nitrique  dilué,  acide  chromique,  perman- 
ganate) transforment  l'acide  p.-crésylacétique  en  acide  p.-toluique, 
puis  en  acide  téréphtalique. 

V acide  m.-nitro-p.-crésylacétique 

C6H3(A203)(3)(CH3)(4)(CH2 .  CO'H)(|) 

s'obtient  en  abandonnant  à  la  température  ordinaire  pendant  quinze 
jours  ou  trois  semaines  une  dissolution  d'acide  p.-crésylacélique 
dans  5  fois  son  poids  d'acide  nitrique  fumant  (tf=l,52).  Il  cris- 
tallise dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  incolores  et  brillantes, 
fusibles  à  102°,  subliœables  sans  altération,  très  solubles  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  etc.  Le  sel  de  sodium 
C9H8Az04Na-j-2,6H*0  forme  de  petites  aiguilles  plates,  très  so- 
lubles dans  l'eau  ;  le  sel  de  baryum  (OH*AzO*)*Ba  +  2H»0  est 
en  petites  aiguilles,  moins  solubles  que  le  précédent  ;  le  sel  d'ar- 
gent cristallise  en  lamelles  brillantes  ;  le  sel  de  cobalt,  en  belles 
aiguilles  roses,  groupées  en  mamelons.  Oxydé  par  le  permanga- 
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nate  en  solution  alcaline,   l'acide  m.-nitro-p.-crésylacélique  se 
convertit  en  acide  m.-nitro-p.-toluique. 
L'acide  di-m.-nilro-p.-crésylacétique 

CW(  A*03)f3.3)(GH3)(4)(CH2 .  CO'H)(|) 

s'obtient  en  dissolvant  l'acide  p.-crésylacétique  dans  un  mélange 
refroidi  à  0°  de  1  partie  d*  acide  nitrique  fumant  et  de  2  parties 
d'acide  sulfurique.  11  se  présente  en  aiguilles  incolores  et  soyeuses, 
fusibles  à  158°,  très  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme, 
le  sulfure  de  carbone,  etc.  Oxydé  par  le  permanganate  en  solution 
alcaline,  il  se  convertit  en  acide  di-m.-nitro-p.-toluique. 

Le  sel  de  sodium  C9H7Az*OeNa  +  5H*0  se  présente  en  lamelles 
lancéolées  à  éclat  nacré  ;  le  sel  de  calcium  (C9H7Az*06)tCa  forme 
de  grandes  aiguilles  prismatiques,  assez  peu  solubles  dans  l'eao 
froide. 

On  prépare  l' acide  p.-crésylbromacétique  C7H7-CHBr-COfH  en 
abandonnant  pendant  quelques  jours  à  la  lumière  directe  du 
soleil  une  solution  acétique  d'acide  p.-crésylacétique  avec  i  mo- 
lécule de  brome  et  un  poids  égal  d'eau.  Purifié  par  cristallisation 
dans  l'eau  bouillante,  il  forme  de  petites  aiguilles  vitreuses,  fu- 
sibles à  125°,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  très  6olubles  dans 
l'alcool,  l'éther,  le  benzène,  le  chloroforme,  l'acide  acétique,  etc. 
Le  sel  de  baryum  (C9H8Hi  0*)*Ba  -f-  3H*0  cristallise  en  petites 
lamelles  incolores  et  brillantes,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

AD.    F. 

Préparation  des  étlters  aromatiques  de  la  diehler- 
nydrine;    P.    FRITSCH  (D.    ch.    G.,    t.    94,    p.  775).  — 

M.  Berthelot  a  observé  qu'en  faisant  passer  un  courant  de  HC1 
dans  un  mélange  de  glycérine  et  d'acide  benzoïque  on  obtient,  non 
pas  un  mélange  de  monoglycéride  benzoïque  et  de  chlorhydrine, 
mais  une  combinaison  définie,  qui  est  la  benzochlorhydrine.  Selon 
Gôttig,  on  obtient  le  monoglycéride  de  l'acide  salicylique  en  fai- 
sant passer  un  courant  de  HC1  dans  un  mélange  de  glycérine  et 
d'acide  salicylique.  Selon  l'auteur,  on  obtient  toujours  dans  cette 
réaction  la  combinaison  de  dicblorhydrine  avec  l'acide  aromatique 
considéré. 

L'acide  (benzoïque,  salicylique  ou  anisique)  est  traité  par  son 
poids  ou  deux  fois  son  poids  de  glycérine.  On  fait  passer  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique  dans  la  bouillie  chauffée  au  bain-marie. 
Bientôt  la  masse  se  liquéfie  et  se  sépare  en  deux  couches;  on  fait 
passer  le  gaz  chlorhydrique  jusqu'à  refus. 
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La  couche  huileuse,  séparée,  est  lavée  à  l'eau  chaude  et  avec 
une  solution  étendue  de  carbonate  de  sodium.  Le  produit  brut  ainsi 
obtenu  est  la  combinaison  de  dichlorhydrine  avec  l'acide  con- 
sidéré. 

La  benzodichlorhydrine  bout  à  130-135°  sous  la  pression  de 
15  millimètres.  Sa  densité  est  1.28  à  15°.  C'est  une  huile  épaisse, 
incristallisable.  Elle  est  peut-être  identique  avec  la  benzodichlor- 
hydrine obtenue  par  Truchot  en  faisant  réagir  l'épichlorhydrine 
et  le  chlorure  de  benzoyle. 

Les  combinaisons  analogues  obtenues  avec  les  acides  salicy- 
lique,  anisique,  etc.,  sont  toutes  insolubles  dans  l'eau  et  cristalli- 
sent. Elles  sont  faciles  à  purifier  par  cristallisation  dans  l'alcool, 
qui  les  dissout  en  grande  quantité  à  chaud  et  très  peu  à  froid. 

La  salicylodichlorhydrine  cristallise  en  aiguilles  fondant  à  45°. 

L'anisodichlorhydrine  cristallise  en  écailles  brillantes  fondant 
à  Si: 

Suivant  Reboul,  en  saturant  d'acide  chlorhydrique  à  100°  un 
mélange  à  parties  égales  de  glycérine  et  d'acide  acétique  cristal - 
lisable,  on  obtient  de  la  dichlorhydrine,  de  l'acétodichlorhydrine  et 
un  peu  d'acétochlorhydrine. 

Or  M.  MarkownikofT  a  démontré  qu'il  ne  se  fait  que  de  la  dichlor- 
hydrine CH^Cl).CH(OH).CH*(Cl),  donnant  par  oxydation  la  di- 
chloracétone  symétrique  CH*(C1).C0.CH*(C1). 

On  peut  donc  admettre  que  l'acide  chlorhydrique  agit  sur  le 
mélange  de  glycérine  et  d'acide  acétique,  d'abord  en  donnant  la 
monoacéline  Œ*OH.CH(OCOCH*;.CH*OH,  puis  les  deux  groupes 
(OH)  sont  remplacés  par  du  chlore,  enfin  l'acide  chlorhydrique 
aqueux  décompose  l'acétodichlorhydrine  en  dichlorhydrine  et  acide 
acétique. 

En  admettant  la  même  théorie  pour  un  mélange  de  glycérine  et 
d'un  acide  aromatique,  la  benzodichlorhydrine  aurait  pour  consti- 
tution 

CH*-Cl 

CH-O-CO-CW. 
GH2-C1 

Les  analyses  de  ce  produit  s'accordent  avec  cette  manière  de 
voir.  r.  c. 

Préparation  des  triglycérides  des  Mites  aroma- 
tiques t  P.  FRITSCH  (D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  779).  —  M.  Ber- 
thelot  a  reproduit  les  corps  gras  naturels  en  chauffant  les  acides 
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gras  avec  la  glycérine  ;  il  a  obtenu  par  le  même  moyen  l'éther  tri- 
benzoïque  de  la  glycérine. 

Romburgh  a  obtenu  cette  tribenzoïne  en  chauffant  lairibromhy- 
drine  avec  le  benzoate  de  potassium. 

On  obtient  des  composés  analogues  en  chauffant  à  180-200* 
pendant  quelques  heures  la  benzodichlorhydrine,  la  salicylodi- 
chlorhydrine  ou  l'anisodichlorhydrine  (composés  dont  la  prépara- 
tion est  indiquée  plus  haut)  avec  un  peu  plus  de  2  molécules  des 
sels  potassiques  des  acides  aromatiques  correspondants. 

La  benzodichlorhydrine  et  le  salicylate  de  sodium,  par  exemple, 
réagissent  selon  l'équation 

C 1 1 2-C1  CH2-OCOC6H*OH 

CH-OCOC<W  +  2Cf'H''<S?,2Na  =  2NaGl  +  CH-OCOC«H* 

I  °H  I 

CH2CI  CH2-OCOC6H*OII 

Le  produit  est  lavé  à  l'eau  chaude  pour  le  débarrasser  du  chlo- 
rure de  sodium,  et  l'éther  glycérique,  qu'on  peut  appeler  «  graisse 
aromatique  »,  reste  sous  forme  d'une  huile  épaisse,  soluble  dans 
l'élher,  le  chloroforme,  la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone. 

Ces  glycérides  peuvent  cristalliser  après  avoir  été  dissous  dans 
l'éther.  On  a  préparé  4  triglycérides  simples  :  la  tribenzoïne,  la 
trisalicyline,  la  tri-p.-crésotine  et  la  trianisine,  et  2  triglycérides 
composés  :  la  dibenzosalicyline  et  la  disalicylbenzoïne. 

La  tribenzoïne,  aiguilles  fondant  à  70°, 5. 

La  trisalicyline,  aiguilles  fondant  à  79°. 

La  trianisine,  aiguilles  fondant  à  108°, 5. 

La  tri-p.-crésotine,  masse  cristallisée,  fusible  à  118°. 

La  disalicylbenzoïne,  aiguilles  fondant  à  95°. 

La  dibenzosalicyline,  liquide  huileux  incristallisable.      a.  c. 

Sur  les  terpènes  et  le  eamphre  ;  O.  WALLACH 

(D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1525).  —  L'auteur,  dans  une  longue  confé- 
rence faite  à  la  Société  chimique  de  Berlin,  expose  l'état  des  con- 
naissances actuelles  sur  les  terpènes  C10H!6,  ou  terpènes  propre- 
ment dits,  qui  comprennent  :  le  pinène,  le  campbène,  le  fénolène, 
le  limonène,  le  dipentene,  le  sylvestrène,  le  pbellandrène,  le  ter- 
pinùne  et  le  terpinolène. 

Ces  terpènes  existent  sous  diverses  modifications  isomériques 
distinctes,  actives  ou  inaclives. 

Le  caœphène  est  seul  solide  ;  il  fond  à  50°.  Le  pinène,  le  cam- 
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phène  et  le  fénolène  bouillent  à  160°  environ  ;  leur  poids  spécifique 
est  d'environ  0,86. 

Le  limonène,  le  dipentène  et  le  sylvestrène  bouillent  à  175° 
environ.  Leur  poids  spécifique  est  0,846  à  20°. 

1°  Ces  combinaisons  ne  sont  pas  saturées  ;  elles  fixent  l'acide 
chlorhydrique.  Le  pinènc  donne  avec  cet  acide  une  combinaison 
fondant  à  125°,  bouillant  à  207-208°  (camphre  artificiel). 

Le  camphène  donne  un  chlorhydrate  identique  au  précédent, 
mais  perdant  plus  facilement  son  acide  chlorhydrique  en  redonnant 
du  camphène. 

Le  fénolène  donne  un  chlorhydrate  C!0HieHCl  identique  aux 
précédents. 

Le  chlorhydrate  de  limonène  C*°H!«HCl  distille  à  97-98°  sous 
une  pression  de  11  millimètres.  Il*  peut  fixer  le  brome  et  donne 
avec  l'acide  chlorhydrique  humide  le  dichlorhydrate  de  dipentène 
C«°H*«2HC1. 

Le  dipentène -donne  de  même  un  monochlorhydrate  et  un  di- 
chlorhydrate fusible  à  50°,  bouillant  à  115°  (H  =  11  milliin.). 

Le  sylvestrène  ressemble  au  limonène.  Son  dichlorhydrate  est 
actif  et  fond  à  72°. 

2°  Vis-à-vis  du  brome,  ces  carbures  se  comportent  de  la  manière 
suivante  : 

Le  pinène  fixe  Br*  en  donnant  un  dibromure  saturé  fusible  à 
169-170°. 

Le  camphène  ne  fixe  pas  le  brome.  Le  bromure  de  fénolène  est  ' 
liquide  et  a  pour  formule  C,0H16Brf . 

Le  limonène,  le  dipentène^  le  sylvestrène  et  le  terpinolène 
fixent  quatre  atomes  de  brome  en  donnant  des  tétrabromures  fu- 
sibles respectivement  à  104^105°,  124-125°,  135°  et  116°. 

3°  L'acide  nitreux  (nitrite  de  sodium  et  acide  acétique)  donne 
avec  le  phellandrène  des  cristaux  d'azotite  fusibles  à  102°,  et  avec 
le  terpinène  un  nitrite  fusible  à  155°. 

4°  Le  chlorure  de  nitrosyle  AzOCl  se  fixe  à  l'état  naissant  sur 
ces  carbures  à  la  place  de  la  liaison  éthylénique. 

Le  pinène,  par  exemple,  donne  un  nilrosochlorure  ayant  pour 
formule 

Ciohig^20, 

très  analogue  au  nitrosite  de  terpinène 

C.oH«<Jg0. 

Un  éther  nitreux  (nitrite  d'amyle)  et  l'acide  azotique  réagissant 

TROISIÈME  SÉR.,  T.  VI,   1891.  —  80C.  CHIU.  ^& 
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sur  les  terpènes  donnent  un  nitrosate 

g,ohw<oj£o3- 

Les  chlorhydrates  de  terpènes  non  saturés  donnent  également 
naissance  à  des  nitrosochlorures  et  à  des  nitrosates 

CioHi^j1*10       et       Ciohi^S1*??™. 


HCI 


HOAzO** 


5°  Ces  nitrosochlorures,  nitrosates,  nitrosiles  et  hydrochloro- 
nitrosates  réagissent  avec  les  bases  organiques  en  donnant  des 
nitrolamines 


ou 


GiOHie^j50  +  RAzH*  =  C,0H»6<^R  +  HCl 
C»°H"<£*°0  +  RAzH*  =  C'0H™<^a  +  AzO*H 


ou  encore 

CtOH»«<^  J)2  +  R  A.H*  =  GïOHi^JJ^g^  +  AzCPH . 

Ces  nitrolamines  cristallisent,  sont  stables  et  possèdent  des 
points  de  fusion  fixes. 

Voici  les  points  de  fusion  de  quelques-uns  de  ces  corps  préparés 
avec  la  benzyhimine  et  la  pipéridine  : 


t 

NITKOIAMINK. 

nnknm. 

LiaOMftHI. 

DIPBNTfcKI. 

SYLVESTRE» 

TUmftsi. 

cl,H,*<AxHUI*C»H»  • 

liï 

Î0«  (•) 

100*  («) 

71* 

1 

137*       | 

1 

CHHu<AlC1H,0 

118-119* 

9i-  («) 

154*  («;. 

15*  {?) 

» 

153-       1 

J 

L'auteur  fait  ensuite  l'histoire  détaillée  des  terpènes  ;  rappelons 

seulement  que  la  formule  de  constitution  attribuée  au  pinène  parait 

être 

CIP     CH3 

\/ 

CH 

<!« 
HCj^\ciI2 
HGi^yCH 

I 
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Cette  formule  s'accorde,  en  effet,  assez  bien  avec  tous  les  faits 
observés  relativement  à  ce  carbure.  r.  c. 

Sur    l'ueMe    benzène  azemalonâque  ;    R.   IVIEYES 

{D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  1241).  —  L'auteur  a  préparé  cet  acide  en 
faisant  agir  le  chlorure  de  diazobenzène  sur  l'acide  malonique,  et  il 
a  obtenu  un  produit  identique  avec  l'acide  phénylhydrazonemé- 
soxalique. 

Bientôt  après  Japp  et  Klingemann  ont  montré  l'identité  de  l'acide 
beozèneazopropionique  avec  la  phénylhydrazone  de  l'acide  pyru- 
vique. 

Pour  préparer  l'acide  benzèneazomalonique,  on  mélange  de  l'éther 
malonique  sodé  avec  la  quantité  correspondante  de  chlorure  de 
diazobenzène.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  saponifie  l'éther 
éthylique  formé  et  on  met  l'acide  en  liberté.  Par  ce  procédé,  le 
rendement  est  très  faible  à  cause  d'une  résiniflcation  difficile  à 
éviter  ;  le  produit  est,  en  outre,  difficile  à  purifier. 

On  oblient  de  bien  meilleurs  résultats  en  opérant  de  la  manière 
suivante  :  on  dissout  16  grammes  d'éther  malonique  dans  250  cen- 
timètres cubes  d'alcool,  et  on  y  ajoute  une  solution  de  14  grammes 
d'acétate  de  sodium  cristallisé  dans  100  grammes  d'alcool  à 
62  0/0.  On  refroidit  fortement  le  mélange  et  on  y  ajoute  peu  à  peu 
une  solution  également  refroidie  de  chlorure  de  diazobenzène  en 
quantité  correspondante  au  poids  d'éther  malonique  employé  et  une. 
demi-molécule  d'acide  chlorhydrique.  Il  ne  faut  pas  que  la  tempé- 
rature s'élève  au-dessus  de  0°.  On  distille  alors  l'alcool  ;  pendant, 
cette  distillation,  il  ne  se  dégage  que  très  peu  d'azote.  On  saponifie 
ensuite  l'éther  benzèneazomalonique  formé  en  ajoutant  quelques 
morceaux  de  soude  caustique.  La  réaction  est  très  vive,  et  l'on»- 
voit  se  précipiter  un  magma  d'aiguilles  de  benzèneazomalonate  de* 
sodium  peu  soluble  dans  la  lessive  de  soude  concentrée.  Ce  maginai 
est  dissous  dans  l'eau  chaude  et  filtré  sur  du  coton  de  verre.  Quand- 
la  solution  est  refroidie,  on  précipite  l'acide  par  de  l'acide  chiot*» 
hydrique. 

Le  rendement  est  d'environ  7  grammes.  On  purifie  le  produit 
en  le  dissolvant  dans  une  lessive  de  soude  bouillante,  on  filtre  # 
chaud  et  on  reprécipite  par  l'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi* 
de  longues  aiguilles  jaunes  fusibles  à  164°  en  se  décomposant. 
Les  gaz  qui  se  dégagent  pendant  la  fusion  sont  formés  en  grande 
partie  d'acide  carbonique  contenant  un  peu  d'azote,  d'ammoniaque 
et  d'aniline. 
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Le  sel  d'argent  CeH*-Az=Az-CH(CO*Ag)«  forme  un  précipité 
jaune  clair  insoluble  se  décomposant  en  partie  vers  100°. 

Éther  benzèneazomalonique.  —  L'éthériflcation  de  l'acide  libre 
par  l'alcool  et  l'acide  chlorhydrique  sec  n'a  pas  donné  de  bons 
résultats.  L'auteur  fait  agir  l'iodure  d'éthyle  sur  le  sel  d'argent. 
La  réaction  très  vive  est  modérée  par  une  dilution  convenable 
dans  l'alcool  absolu.  On  la  termine  en  chauffant  quelque  temps  au 
réfrigérant  à  reflux.  On  sépare  l'iodure  d'argent  par  filtration,  on 
distille  l'alcool  et  Ton  purifie  l'élher  obtenu  par  cristallisation.  Il 
se  présente  sous  la  forme  d'aiguilles  fondant  4  114°  sans  décom- 
position. La  lessive  de  soude  froide  le  dissout,  l'acide  chlorhy- 
drique le  reprécipite  inaltéré.  D'après  son  mode  de  préparation,  on 
pouvait  s'attendre  à  ce  que  cet  éther  fût  l'éther  benzèneazomalo- 
nique neutre,  et  cependant  les  analyses  qui  en  ont  été  faites  s'ac- 
cordent avec  la  formule  de  l'éther  acide 

C6H&Az=Az-CH<2oÏÏ3H5- 

L'auteur  explique  ce  fait  en  supposant  que  ses  réactifs  conte- 
naient de  l'eau,  malgré  tout  le  soin  mis  à  les  dessécher ,  et  que 
cette  eau  a  produit  une  saponification  partielle  de  l'éther  neutre, 
ce  qui  prouve  une  fois  de  plus  combien  il  est  difficile  d'avoir  de 
l'alcool  véritablement  absolu.  r.  c. 


Recherches  sur  les  eombinaistni  ni  trottaient] 
hydrazoïques     et     nitrose-haloffene-azoYques  %    C. 

WIIiliCSERODT  et  Ii.  KliliOM  [Journ.  prakt.  Ch.  (2),  t.  44, 

p.  67-17].  —  O.-nitro-m.-chlorophénylhydrazine 

C6H3(Az02).4)CI(5)(Az2H2.G«H5)(1). 

—  Ce  composé  a  été  décrit  antérieurement  [Bull.  (2),  t.  M, 
p.  417],  ainsi  que  son  produit  d'oxydation,  i'o.-nitro-m.-chloro- 
azobenzène  ;  ro.-nitroso-m.-chlorophénylazobenzène  fond  i  142°,5 
et  non  à  186-137°,  comme  on  l'avait  indiqué  précédemment  ;  ce 
composé  peut  être  obtenu  par  l'action  du  sulfure  d'ammonium 
alcoolique  sur  la  nitrochlorophénylhydrazine.  Ce  composé  résiste 
à  l'oxydation  par  le  ferri cyanure  de  potassium,  l'acide  chromique 
en  solution  acétique  et  même  l'acide  nitrique  (d=  1,12)  à  l'ébulli- 
lion. 

.  O.-nitro&o-m.-chlorodibromo-azobenzène  ClfH6ClBrf Az*(AzO). 

—  On  l'obtient  en  chauffant  l'hydrazine  correspondante  avec  une 
solution  chloroformique  de  brome  ;  aiguilles  rouges  et  brillantes, 
fusibles  à  143144°. 
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DinitrochlorO'azobenEèneC^HlClAz^AzO^)9. — Aiguilles  rouges , 
fusibles  à  75°,  obtenues  en  faisant  bouillir  pendant  dix  à  douze 
heures  Po.-nitro-m.-cbloro-azobenzène  avec  le  double  de  son  poids 
d'acide  nitrique  fumant  (d=i,48). 

Trinitrochloro-azobenzèDe  C,aHeClAzf(AzO*)s.— On  fait  bouillir 
pendant  longtemps  ro.-nitro-m.-cbloro-azobenzène  avec  un  mélange 
de  3  parties  d'acide  nitrique  fumant  et  de  3  parties  d'acide  sulfu- 
rique  concentré  :  masse  cristalline  fusible  à  121°. 

P.-  bromopbénylhydrazine  C6H4Br(4)-AzH(1)-AzHf.  —  Ce  com- 
posé, fusible  à  105°,  s'obtient  en  traitant  par  l'acide  nitreux  une 
solution  chlorhydrique  de  p.-bromaniline  et  en  réduisant  par  le 
chlorure  stanneux  le  dérivé  diazoïque  ainsi  obtenu. 

Picryl-p.'broDwphénylhydraziiwCm^AzO^AzH'AzHC^WBr. 

—  Beaux  cristaux  hexagonaux  orangés,  fusibles  à  185-186°  et  so- 
lubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  organiques,  obtenus  par 
Tébullition  d'un  mélange  de  chlorure  de  picryle  et  de  p. -bromo- 
phénylhydrazine en  solution  alcoolique. 

Dinilronitrosobenzène-azo-p.-bromobenzène 

C6H*Br-Àz*-C«H*(AzO)(Àz02)2. 

—  On  fait  bouillir  pendant  quelques  heures  le  composé  précédent 
avec  de  l'acide  acétique  cristallisable.  Petites  aiguilles  fusibles  à 
269°. 

Dinitrosonitrobenzène-azo-p.-bromobenzène 

C6H*Br-  Az5-  COH^AzO^AzO*). 

—  On  chauffe  pendant  trois  heures  à  130-140°  la  picryl-p. -bromo- 
phénylhydrazine avec  de  l'alcool  :  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  241°. 

Trini  trobenzèueazo-p.  -  browobenzène  CWBr-AzM^H^AzO*)3- 

—  On  oxyde  la  picryl  p. -bromophénylhydrazine  par  une  solution 
acé!ique  bouillante  d'acide  chromique,  et  on  précipite  ensuite  par 
l'eau.  Fines  aiguilles  rouges,  fusibles  à  170°,5. 

O.-p.-dinitrophényl-p.-bromophénylhydrazine 

C«H*Br(4rAzH(irAzHlirC6H3(Az02)tJ4). 

—  On  chauffe  pendant  quelques  heures  à  Tébullition  un  mélange 
d'a-dinitrochlorobenzène,  d'alcool  et  de  p.-  bromophénylhydrazine; 
on  obtient  par  refroidissement  des  aiguilles  brunâtres,  solublçs 
dans  le  benzène  chaud,  peu  solubles  dans  la  plupart  de& dissol- 
vants organiques  et  fusibles  à  147-148°.  .,  I}  1(1-,.;!<;j 

XitromtrosobeDzène-azo-p.-browobenzèûe   .,,-..  Tl .,„.,...,  .,j 
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—  On  fait  bouillir  pendant  cinq  heures  une  solution  acétique  de 
rhydrazine  précédente.  Belles  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  242°, 

O.-p.-dinitvosobenzène-azo-p.-bromobenzèûe 

C6H*Br-A**-C6H3(AzO)*. 

—  On  chauffe  à  150°  pendant  trois  heures  un  mélange  d'alcool  et 
de  dinitrophénylbromophénylhydrazine  :  aiguilles  brunâtres,  fu- 
sibles à  222°,  très  solubles  dans  la  plupart  des  dissolvants  orga- 
niques. 

O.-p.-dinitrobenzène-azo-p.-bromobenzène 

C6H4Br-Az*-C«H*(AzO*)*. 

—  Fines  aiguilles  rouges,  fusibles  à  175°,  solubles  dans  la  plupart 
des  dissolvants  organiques,  obtenues  en  chauffant  la  dinitrophé- 
nylbromophényihydrazine  avec  une  solution  acétique  d'acide  chro- 
mique. 

Dinitronitrosobenzène-azoxy-p.-bromobenzîme 

C«H4Br-AziO-C«H*(AzO*)2(AzO). 

—  Cristaux  volumineux,  jaunes,  fusibles  à  257°,  obtenus  en  faisant 
bouillir  pendant  une  heure  le  dinitronitrosobenzène-azo-p.-bromo- 
benzène  avec  une  solution  acétique  d'acide  chromique. 

Dinitrosonitrobenzdne-azoxy-p.'bromobenzùne 

C«H*Br-Az20-C6H2(AzO)2(Az02). 

—  Môme  préparation  au  moyen  du  dinitrosonitrobenzène-azo-p.- 
bromobenzène  ;  cristaux  fusibles  à  219°. 

Dinitrosobenzùne-azoxy-p.  -bromohcnzcne 

C«H*Br-Az20-C<>FP(AzO)2. 

—  Cristaux  Aisibles  à  202°,  préparés  par  l'action  d'une  solution 
acétique  bouillante  d'acide  chromique  sur  le  dinitrosobenzène-azo- 
p.-bromobenzène.  ad.  f. 

Sur  les  acides  azoxybenzeYqne»;    HT.  VSPEISRI 

(Journ.  Phys.  Cbim.  russe,  t.  9S,  p.  89).  —  L'auteur  reprend 
Fétude  des  acides  azoxybenzoïqnes  afin  de  préciser  des  données 
fort  contradictoires,  fournies  par  différents  savants  sur  ces  corps. 
Il  réussit  à  préparer,  d'après  la  méthode  de  Griess  l'acide  azoxy- 
benzoïque  (C6H*CO«HAz)«0(l  .2)  et  l'acide  asymétrique. 

Le  premier  s'obtient  par  l'action  de  l'alcool  absolu  sur  un  mé- 
lange d'acide  azobenzoïque  (correspondant)  et  de  potasse  caustique 
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en  petits  morceaux.  On  met  en  train  l'opération  en  chauffant  légè- 
rement ;  à  la  fin  de  la  réaction  on  distille  l'alcool  et  l'on  traite  le  ré- 
sidu par  HG1,  après  l'avoir  dissous  préalablement  dans  l'eau.  Il  se 
précipite  un  dépôt  brun,  formé  de  l'acide  azoxybenzoïque  et  d'une 
autre  substance  noire,  résineuse,  douée  également  de  propriétés 
acides.  On  purifie  l'acide  azoxybenzoïque  en  le  transformant  en  sel 
de  baryum  soluble,  et  en  traitant  la  solution  par  HG1  faible,  ce  qui 
précipite  des  cristaux  d'acide  azoxybenzoïque 

(C«H*CO*HAz)*0(1.2). 

Ce  sont  des  prismes  tricliniques  : 

a:  Z>:c  =  l,3oi  :  1  :? 
a^Si^        p  =  U8<>53'        X  =  84*52' 

transparents,  jaune-brun,  doués  d'un  éclat  considérable.  Cet  acide 
est  très  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  peu  soluble  dans  l'éther  et 
dans  l'eau  bouillante  ;•  il  commence  à  se  décomposer  à  200°,  fond 
à  237°  en  se  transformant  en  une  masse  noire. 

L'auteur  a  obtenu  .également  l'éther  méthylique  de  cet  acide,  en 
longs  cristaux,  jaune-d'or,  fondante  115°, 5. 

Le  second  acide  azoxybenzoïque  asymétrique  se  prépare  d'une 
manière  tout  i  fait  analogue  ;  on  l'obtient  en  masse  jaune,  non 
cristalline,  insoluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'eau;  soluble  dans 
l'acide  acétique  bouillant  qui  l'abandonne  en  petits  cristaux  pris- 
matiques. 

L'acide  (C«H*CO*HAz)*0(i.3)  fond  à  320*  en  se  décomposant, 
et  tapissant  les  parois  du  tube  d'un  enduit  blanc.  Quant  à  l'acide 
azoxybenzoïque  symétrique,  l'auteur  n'obtenait  qu'un  corps  amorphe 
(en  opérant  de  la  même  façon  que  pour  les  deux  précédents)  brun- 
noir,  insoluble  dans  les  réactifs  ordinaires.  Les  alcalis  seuls  dis- 
solvaient cette  substance  en  formant  des  sels  non  cristallisés. 

c.  c. 

Action  dit  pentMliWtrure  *e   pheaplutre  mmw  les 

aeMet  aiakesiaffiuet  et  aMXjrfeenseYques  *  ltf«  IJS- 
PEN81LY.  Journ.  Phys.  Ghim.  russe,  t.  9S*  p.  92).  —  L'au- 
teur cherche  à  préparer  des  ehloranhydrides  des  acides  azoben- 
zoïques  et  azoxybenzoïques,  en  chauffant  dans  un  ballon  l'acide 
correspondant  pulvérisé  avec  une  quantité  double  de  PCI5.  On 
prolonge  l'action  du  feu  jusqu'à  ce  que  toute  la  masse  contenue 
dans  le  ballon  devienne  liquide  et  homogène.  On  la  refroidit, 
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ensuite  on  la  lave  avec  de  l'éther  (pour  la  débarrasser  de  POCP 
formé)  et  on  la  fait  cristalliser  dans  la  benzine  ou  la  lîgroïne. 
Ainsi  Y  acide  azobenzoïque  symétrique  donne  un  composé 

(C6H'»COCl)*Àz2 

cristallisant  en  petites  aiguilles  rouges,  soluble  dans  la  benzine, 
fondant  à  144,5-145°. 

L'analyse  donne  22.7  0/0  de  chlore;  la  théorie  exige  23,12  0/0. 
Ce  composé  entre  facilement,  comme  tous  les  chloranhydrides, 
dans  les  réactions  de  double  décomposition. 

Avec  Y  acide  azobenzoïque  asymétrique,  M.  Pleskonossof  a  obtenu 
par  le  même  procédé  un  chloranhydride  qui  fond  à  97  degrés. 
Quant  à  Vacide  azobonzoïque  racé  inique,  la  réaction  se  produit 
d'elle-même,  sans  qu'on  soit  obligé  de  chauffer,  mais  les  produits 
de  cette  réaction  sont  résineux  et  amorphes. 

L'acide  azoxybenzoïque  asymétrique  donne  avec  PCI5  un 
chloranhydride,  facilement  soluble  dans  la  benzine,  fondant  à 
120-121°  et  se  présentant  sous  la  forme  de  petites  aiguilles  inco- 
lores. Par  l'ébullition  avec  l'alcool  il  donne  un  éther. 

Vacide  azoxybenzoïque  racémique  réagit  à  froid  avec  PCI5 
mais  ne  donne  que  des  substances  résineuses.  c.  c. 

ftur  la  tondensalian  des  aldéhyde*  ave*  les  eeat- 
pesés  azoYques  %  BARSlIiOWSKY.  (Journ.  Pbys.  Cbiw. 
russe,  t.  *».  p.  47).  —  L'auteur  se  propose  d'étudier  la  réaction 
entre  les  aldéhydes  et  les  sels  des  aminés  aromatiques  en  présence 
des  corps  déshydratants. 

Fischer,  il  y  a  une  dizaine  d'années,  est  arrivé  à  la  conclusion  que 
l'oxygène  des  aldéhydes  entre  en  réaction  avec  l'hydrogène  phé- 
nylique  des  aminés  et  s'élimine  sous  la  forme  d'eau.  Quant  aux 
groupes  amidés,  ils  passent  dans  les  produits  de  la  Téaction  sans 
subir  aucun  changement.  M.  Barsilowsky  trouve  intéressant  de 
voir  si  la  réaction,  entre  les  aldéhydes  et  les  composés  azoïques, 
en  présence  du  chlorure  de  zinc,  se  passerait  d'une  manière  ana- 
logue; c'est-à-dire  si  l'oxygène  aldéhydique  se  combinerait  à 
l'hydrogène  phénylique  des  composés  azoïques,  pourdonnerde  l'eau 
et  si  Ton  obtiendrait  des  produits  renfermant  le  groupe  Az*  et 
possédant  une  structure  plus  complexe  que  les  corps  employés 
pour  la  réaction. 

Les  expériences  ont  d'abord  été  faites  avec  l'aldéhyde  ben- 
zoïque  et  l'azobenzine;  les  produits  étaient  purs.  L'aldéhyde  bouil- 
lait à  179-180°  ;  l'azobenzine  a  été  recristallisée  dans  la  ligroïne.  Ces 
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substances  ont  été  mélangées  dans  les  proportions  correspondant 
à  leur  poids  moléculaire,  avec  un  excès  d'azobenzine. 

La  réaction  se  faisait  dans  un  large  cylindre,  muni  d'un  agita- 
teur, afin  de  rendre  le  mélange  de  l'azobenzine  et  du  chlorure  de 
zinc  plus  intime.  On  commençait  par  chauffer  au  bain-marie  pen- 
dant 5  à  6  heures  ;  puis  pendant  24  heures  dans  un  bain  de  paraffine 
(130-185°).  La  réaction  commence  de  suite;  car  la  couleur  orange  du 
mélange  brunit.  Au  bain  de  parafllne  la  masse  s'épaissit,  devient 
noire  et  visqueuse  et  durcit  par  refroidissement. 

On  pulvérise  cette  masse,  on  la  traite  par  l'eau  à  50°,  jusqu'à 
ce  qu'elle  soit  totalement  débarrassée  du  chlorure  de  zinc.  On  la 
sèche  ensuite  pendant  plusieurs  jours  à  la  température  ordinaire 
et  on  la  reprend  par  différents  réactifs.  L'alcool  bouillant  dissout 
cette  masse  mais  en  quantité  trop  faible  pour  qu'on  poursuive 
L'action  ;  son  vrai  dissolvant  est  la  benzine  à  la  température 
d'ébullition. 

Les  extraits  alcoolique  et  benzinique,  après  être  purifiés  par  le 
noir  animal  et  concentrés  au  bain-marie,  donnent  un  produit  légè- 
rement jaunâtre,  qui  cristallise  en  lamelles  brillantes  dans  la  ben- 
zine. Cette  substance  est  facilement  soluble  dans  la  benzine  bouil- 
lante; elle  fond  à  239-240°;  elle  est  tout  à  fait  insoluble  dans  l'eau 
et  les  alcalis. 

Dans  l'acide  chlorhydrique  faible  à  i'ébullition,  elle  fournit  une 
solution  douée  d'une  forte  odeur  d'amandes  amères;  l'auteur  s'est 
assuré  que  le  produit  volatil  de  cette  décomposition  n'était  autre 
que  l'aldéhyde  benzoïque  ;  il  l'a  extraite  au  moyen  de  l'éther  et  a 
traité  le  reste  de  la  solution  par  un  excès  de  soude;  il  s'est  pré- 
cipité une  poudre  blanche  cristalline  ayant  toutes  les  propriétés 
de  la  benzidine.  Ceci  prouve  que  le  produit  de  la  condensation  de 
l'azobenzine  avec  l'aldéhyde  benzoïque  doit  se  former  par  l'union 
directe  de  cette  dernière  avec  la  benzidine;  ce  produit  appartient, 
par  conséquent,  à  la  nombreuse  catégorie  de  corps  obtenus  1res 
facilement  par  l'action  des  aldéhydes  sur  les  aminés  avec  élimi- 
nation d'eau  aux  dépens  de  l'hydrogène  ammoniacal,  et  se  dé- 
composant avec  autant  de  facilité  en  aldéhydes  et  aminés,  leurs 
parties  constituantes,  sous  l'action  des  acides  faibles. 

Les  analyses  donnent  pour  le  produit  de  condensation  étudié, 

la  formule  suivante  :. 

C«H*Ai.CH.C6H* 

.     I 

C«H*Az.CH.C6H* 

c'est  la  di-benzylidène-benzidine. 
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L'auteur  a  constaté  que  c'est  le  même  composé  que  celui  obtenu 
par  Schiff  par  l'action  directe  de  l'aldéhyde  benzolque  sur  là  beo- 
zidine  libre. 

Ainsi,  la  seule  substance  qui  ait  pris  naissance  dans  l'action  de 
l'aldéhyde  henzoïque  sur  l'azobenzine  est  la  benzidine,  dans 
laquelle  les  quatre  atomes  d'hydrogène  ammoniacal  ont  été  rem- 
placés par  deux  groupes  benzylidène  ;  par  conséquent,  l'oxygène 
aldéhydique,  dans  les  conditions  de  l'expérience,  n'entre  pas  an 
relation  avec  l'hydrogène  phénylique  de  l'azobenzine. 

La  grande  facilité  avec  laquelle  l'azobenzine  se  transforme  en 
benzidine,  explique  la  formation  de  la  benzylidène-benzidine  dans 
les  expériences  de  M.  Barsilowsky.  Ce  fait  a  été  observé  par  plu- 
sieurs savants,  tels  que  Zinine,  Werigo,  Engler,  Chestopel. 
L'azobenzine,  sous  l'action  du  chlorure  de  zinc,  se  transforme  en 
benzidine  qui,  a  son  tour,  en  s'unissent  à  l'aldéhyde  benzoïque, 
donne  la  benzyliriène-benzidine. 

Fischer  cherche  à  expliquer  la  différence  de  la  réaction  entre  les 
aldéhydes  et  les  aminés  d'un  côté,  les  aldéhydes  et  les  sels  de  ces 
bases  de  l'autre  côté,  par  ce  fait  que  l'hydrogène  des  groupes 
amidés  perd  sa  mobilité  sous  l'action  des  acides  qui  lui  sont 
adjoints  et  n'entre  plus  en  réaction  avec  l'oxygène  aldéhydique. 
Ce  dernier  se  dirige  sur  l'hydrogène  des  groupes  phényliques  et 
en  définitive  on  retrouve  intacts  les  groupes  amidés,  qui  entraient 
dans  la  composition  dos  aminés  employées  pour  la  réaction. 

M.  Barsilowsky  trouve  que  l'explication  donnée  par  Fischer, 
ne  s'accorde  pas  avec  les  faits  observés;  l'auteur  modifie  ses 
expériences;  il  ajoute  au  mélange  de  l'aldéhyde  benzoïque,  de 
l'azobenzine  et  du  chlorure  de  zinc,  de  l'acide  chlorhydrique  fumant 
goutte  à  goutte  et  pendant  toute  la  durée  de  l'opération;  ceci  afin 
de  transformer  la  benzidine  produite  en  sel  chlorhydrique,  et  de 
changer  ainsi  la  direction  de  la  réaction.  Or  il  n'en  est  rien; le 
seul  composé  obtenu  dans  cette  nouvelle  expérience  est  la  même 
benzylidène-benzidine. 

L'auteur  prend  même  le  chlorhydrate  de  benzidine  tout  formé  et 
le  fuit  réagir  sur  l'aldéhyde  benzoïque  en  chauffant  le  mélange  au 
bain-marie,  et  il  retrouve  comme  résultat  de  l'opération  de  beaux 
cristaux  de  benzilidène-benzydine. 

Toutes  ces  expériences  démontrent  que  l'oxygène  de  l'aldéhyde 
benzoïque,  en  présence  du  chlorure  de  zinc,  ne  réagit  dans  aucun 
cas  sur  r hydrogène  phénylique  do  Tazobenzino. 

Pour  se  rendre  bien  compte  de  la  marche  de  la  réaction,  M.  Bar 
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silowsky  essaye  l'action  de  l'aldéhyde  benzoïque  sur  l'azobenzine 
sans  le  concours  des  corps  déshydratants. 

11  chauffe  à  de6  températures  différentes  le  mélange  de  ces  corps 
en  tubes  scellés,  et  trouve  qu'à  205-210°,  il  se  produit  une  réac- 
tion qui  donne  naissance  à  un  composé,  cristallisant  dans  la  ben- 
zine en  petites  aiguilles  unes  et  fondant  à  163-164°. 

Les  analyses  donnent  une  formule  qui  serait  le  produit  de  l'union 
directe  de  1  molécule  d'azobenzine  avec  2  molécules  d'aldéhyde 
benzoïque  CUH^Àz^CWO. 

La  stabilité  de  ce  composé  sous  l'action  des  acides  forts,  des 
alcalis  à  l'ébullition,  enfin  la  densité  de  vapeur,  font  supposer 
que  c'est  une  combinaison  moléculaire  d'aldéhyde  benzoïque  et 
d'azobenzine,  et  que  le  poids  moléculaire  de  ce  corps  peut  être 
exprimé  par  la  formule  Ci3HHAzO,  qui  est  la  moitié  de  celle  que 
nous  avons  donnée  plus  haut.  Ce  corps  est  soluble  dans  l'alcool,  la 
benzine  et  très  peu  soluble  dans  l'eau  et  les  acides  faibles  à  la 
température  de  l'ébullition.  L'acide  acétique  le  dissout  très  bien  et 
la  solubilité  diminue  très  peu  avec  l'abaissement  de  température. 

Cette  propriété  a  permis  à  l'auteur  de  prendre  le  poids  atomique 
de  ce  corps  par  la  méthode  cryoscopique  de  Raoult.  Le  résultat 
mène  à  la  môme  formule  Ci8HlfAzO. 

Pour  étudier  la  structure  de  ce  composa,  M.  Barsilowsky  le  fait 
réagir  sur  du  chlorure  d'acétyle  en  tube  scellé,  à  la  température 
de  100°,  et  il  s'assure  qu'il  n'y  a  pas  de  réaction  entre  ces  corps, 
et  que  par  conséquent,  ce  nouveau  composé  ne  possède  pas  dans 
sa  molécule  de  reste  d'eau,  c'est-à-dire,  d'hydrogène  ammoniacal. 
Il  ne  possède  pas  non  plus  les  propriétés  des  aldéhydes,  car  les 
réactions  avec  l'hydroxylamine  et  l'acide  fuchsinesulfonique  don- 
nent des  résultats  négatifs. 

En  groupant  toutes  ces  données,  l'auteur  arrive  à  la  formule 

suivante  : 

C6H5CH-Àz.C«H* 

Y 

qui  lui  semble  la  seule  raisonnable,  et  conclut  que  dans  la  réaction 
de  l'aldéhyde  benzoïque  sur  l'azobenzine,  l'oxygène  aldéhydique 
ne  réagit  point  sur  l'hydrogène,  mais  se  dirige  sur  les  atomes 
de  l'azote,  dont  il  détruit  les  liaisons.  La  réaction  est  exprimée  par 
la  formule 'suivante  : 

M     À*.C«H5  yH 

aG*H*C<On  -f||  =  2C6H5C£ — -  AzC«H*. 
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Cette  direction  inattendue  dans  la  réaction  a  poussé  M.  Bsrsi- 
lowsky  à  reprendre  ses  expériences  sur  la  condensation  en  pré* 
sence  des  corps  déshydratants;  maison  y  changeant  les  conditions 
de  façon  à  empêcher  la  transformation  de  l'azobenzine  enbeniidine. 
Pour  atteindre  ce  but,  il  a  fallu  éviter  le  contact  direct  du  corps 
déshydratant  avec  le  mélange  réagissant.  Pour  cela,  on  mettait 
dans  un  large  tube,  fermé  par  un  bout,  le  mélange  d'azobenzine  et 
d'aldéhyde  benzoïque  et  puis  on  y  introduisait  un  second  petit  lobe 
également  fermé  par  un  bout  et  rempli  d'anhydride  pho6phoriqw. 
Ensuite,  on  fermait  le  large  tube  et  on  le  plongeait  dans  un  btin 
d'air.  Entre  205-210°,  les  corps  mis  en  présence  commençaient  i 

CW.CH-Az.CW 

réagir  et  on  obtenait  le  même  composé  \/  ,  qui 

prenait  naissance  dans  la  condensation  de  l'aldéhyde  benzoïque 
avec  l'azobenzine  sans  présence  de  corps  déshydratants.  La  struc- 
ture de  ce  composé  montre  qu'il  contient  une  chaîne  fermée  ren- 
fermant un  atome  de  carbone,  d'azote  et  d'hydrogène.  11  est  facile 
de  prévoir  qu'on  peut  obtenir  toute  une  série  de  composés  ana- 
logues. 

L'auteur  laisse  l'étude  de  ces  corps  pour  s'occuper  de  la  réaction 
de  l'azobenzine  sur  d'autres  aldéhydes. 

Il  prend  l'aldéhyde  paranitrobenzoïque  et  la  fait  réagir  sur  l'azo- 
benzine en  présence  du  chlorure  de  zinc.  L'expérience  est  menée 
de  la  même  façon  que  celle  avec  l'aldéhyde  benzoïque.  Comme 
résultat  de  cette  opération,  l'auteur  trouve  deux  composés,  qu'il 
réussit  à  séparer  par  cristallisation  dans  la  benzine.  L'un  d'eux, 
rouge-brun,  obtenu  en  trop  petite  quantité  pour  que  l'analyse  put 
en  être  faite,  présente  les  caractères  de  l'union  de  l'aldéhyde 
paranitrobenzoïque  avec  l'azobenzine.  11  fond  à  221-222°,  en  se 
décomposant  ;  il  est  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  à  i'ébul- 
lition,  ainsi  que  dans  la  benzine.  Le  second  produit,  cristallisant  en 
[tables  rhombiques  de  couleur  jaune,  fond  à  242°,  est  insoluble  dans 
Peau,  les  alcalis  et  la  ligroïne,  soluble  dans  la  benzine  et  dans 
l'acide  chlorhydrique  à  l'ébullition.  L'analyse  mène  à  la  formule 

CWAz.CH.CWAzO* 

I 
C6H*Az.GH.C6H*AzOa 

C'est  encore  un  produit  d'addition  de  benzidine  et  de  l'aldéhyde 
paranitrobenzoïque.  M.  Barsilowsky,  en  faisant  réagir  l'aldéhyde 
paranitrobenzoïque  sur  la  benzidine  libre  en  solution  alcoolique, 
obtient  les  mêmes  composés. 
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•  Le  composé  jaune,  en  tables  rhombiques,  s'obtient  en  mélan- 
geant 2**,82  d'aldéhyde  paranitrobenzoïque  avec  lfr,8  de  benzidine 
en  solution  alcoolique;  c'est  de  la  benzidine  dans  laquelle  les 
quatre  atomes  d'hydrogène  ammoniacal  ont  été  remplacés  par  deux 

groupes  (C°H*AzO*.CHV\ 

Le  second  composé  rouge-brun  se  forme  en  mélangeant  1^,8 
d'aldéhyde  avec  un  excès  (3  grammes)  de  benzidine.  Dans  cette 
opération,  on  obtient  suffisamment  de  ce  produit  pour  en  faire 
l'analyse.  Le  résultat  de  l'analyse  démontre  que  c'est  la  benzidine 
monosubstituée  : 

C«H*AzH.     i  4 

|  >CH.C6HHAi02). 

C«H*AzH/ 

Ce  corps  s'obtient  encore  très  facilement  en  mélangeant  une 
solution  benzinique  du  produit  disubstilué  avec  un  excès  de 
benzidine. 

Ainsi  la  condensation  de  l'azobenzine  avec  l'aldéhyde  paranitro- 
benzoïque en  présence  de  ZnCl1  se  comporte  de  la  même  façon 
qu'avec  l'aldéhyde  benzoïque. 

L'auteur  s'est  assuré,  par  une  série  d'expériences,  que  l'analogie 
se  poursuivait  même  en  l'absence  du  corps  déshydratant.  On  ob- 
tenait dans  ce  cas  un  composé,  qui  fond  à  210-211°,  qui  est  inso- 
luble dans  l'eau,  les  alcalis  et  les  acides  faibles,  et  dont  l'analyse 
et  la  détermination  du  poids  moléculaire  (par  la  méthode  cryosco- 
pique  de  Raoult)  mène  à  la  formule 

C^H  »°Az2 .  2G^H5(  Az02)0. 

Cette  substance  est  donc  le  produit  de  l'addition  directe  do 
1  molécule  d'azobenzine  à  2  molécules  d'aldéhyde  paranitro-ben- 
zoïque  : 

C6H*(Ai02)CH-Az-C5H5. 
O 

Le  rendement  de  ce  corps  est  très  faible. 

Les  expériences  avec  l'aldéhyde  métanitrobenzoïque  et  l'azo- 
benzine en  présence  du  chlorure  de  zinc,  et  sans  chlorure  de  zinc, 
ont  été  faites  de  la  même  manière  que  les  précédentes.  On  obtient, 
en  présence  de  ZnCl1,  un  corps  cristallisant  en  bâtonnets  prisma- 
tiques, couleur  orangé  clair,  qui  fondent  à  237°,  et  qui  ne  se  dissol- 
vent bien  que  dans  la  benzine  bouillante. 
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L'analyse  conduit  à  la  formule  d'un  composé  difaubstitué  : 

C«H*Az.CH.Cftî*Ai()3 


a 


•H*Az.CH.C«H*ÀzOa 

1  3 

Cette  dimétanitrobenzylidènebenzidine  a  été  également  préparé» 
par  l'action  de  l'aldéhyde  métanitrobenzoïque  sur  la  benzidu* 
libre. 

Les  expériences  de  condensation  en  absence  de  chlorure  de 
zinc  n'ont  pas  encore  donné  de  résultats  positifs. 

Les  mômes  expériences  ont  été  faites  avec  l'aldéhyde  ortbo- 
nitrobenzoïque;  son  produit  de  condensation  avec  l'azobenzine,  en 
présence  de  ZnCl*,  constitue  un  composé  ressemblant  beaucoup  à 
ceux  de  l'aldéhyde  paranitrobenzoïque;  il  s'en  distingue  par  la 
forme  prismatique  des  cristaux  et  une  plus  grande  solubilité  dans 
la  benzine  ;  son  point  de  fusion  est  221-222°. 

Les  résultats  des  analyses  mènent  à  la  formule  suivante  : 

C«H*Ài.CH.C6H*(Az02) 

I 
(>H*Az.CH.C«HHAz03) 

L'ensemble  des  faits  exposes  dans  ce  mémoire,  conduit  M.  Bar- 
silowsky  à  la  conclusion  qu'il  n'y  a  pas  de  réaction  entre  toxygèoe 
aldvhydique  et  ïhydroghie  de  razobenzine,  la  condensation  se  fai- 
sant en  présence  du  chlorure  do  zinc  ou  en  son  absence  ;  Taction 
de  cet  oxygène  se  dirige  exclusivement  sur  les  atomes  d'azote  de 
razobenzine. 

Dans  le  premier  cas  on  obtient  des  substances  renfermant  dans 
leur  molécule  un  noyau  fermé  composé  de  3  atomes  différents 
(carbone,  azote,  oxygène)  ;  dans  le  second  cas,  des  substitutions 
de  la  benzidine,  dont  l'hydrogène  ammoniacal  a  été  éliminé  entiè- 
rement ou  en  partie,  sous  la  forme  d'eau.  Ces  faits  s'accordent 
difficilement  avec  l'explication  que  donne  Fischer  sur  le  mécanisme 
de  la  condensation  des  aldéhydes  avec  des  sels  aromatiques  des 
aminés,  en  présence  des  corps  déshydratants.  c.  c. 

Recherche»  sur  l'euMnthone  9  J.  IIERZIC3  (Mon.  t. 
Chein.,  t.  19,  p.  161-172).  —  La  diacétyleuxanthone 

C»3H«02(OC2H30)*, 

cristallisée  dans  l'acide  acétique,  se  présente  en  cristaux  d'un 
blanc  pur,  fusibles  à  183:185°. 
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En  chauffant  Teuxanthone  avec  un  grand  excès  d'iodure  d'élhyle 
et  de  potasse,  et  en  faisant  cristalliser  dans  l'alcool  le  produit  de 
la  réaction,  on  obtient  une  monéthyleuxanthone  C!3H703(OC*H5) 
en  longues  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  144-145°.  Celle-ci  est  inso- 
luble dans  la  potasse,  et  forme  avec  la  potasse  alcoolique  une 
combinaison  insoluble,  qui  se  dissocie  au  contact  de  l'eau.  Traitée 
par  l'anhydride  acétique  et  l'acétate  de  sodium,  elle  se  convertit 
en  aeétyléthyleuxauthone  Gi3H«O^OC*H5KOC*H30),qui  cristallise 
en  longues  aiguilles  blanches,  peu  solubles  dans  l'alcool  absolu  et 
fusibles  à  180-182°. 

La  diélhyleuxantkone  Cl3H«0*(OC*H3)*  s'obtient  péniblement  en 
soumettant  la  monéthyleuxanthone  précédente  à  des  traitements 
répétés  par  l'iodure  d'éthyle  et  la  potasse  alcoolique.  Elle  cristal- 
lise en  longues  aiguilles  blanches  et  brillantes,  fusibles  à  124-126°. 
Chauffée  à  130-150°  pendant  quatre  heures  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  elle  régénère  la  monéthyleuxanthone  jaune  et  fusible  à 
144-145°.  Chauffée  au  bain-marie  pendant  trois  heures  avec  vingt 
fois  son  poids  d'acide  sulfurique  concentré,  elle  fournit  au  con- 
traire une  monéthyleuxanthone  isomérique  avec  la  précédente  :  celte 
dernière  cristallise  en  aiguilles  blanches,  fusibles  à  228-225°,  et 
solubles  dans  la  potasse  étendue.  Il  semble  donc  que  cette  mé- 
thyleuxanthone  blanche  possède  un  caractère  phénolique,  tandis 
que  sou  isomère  jaune  aurait  au  contraire  des  propriétés  alco- 
oliques. 

On  pourrait,  suivant  l'auteur,  interpréter  ces  résultats  en 
admettant  que  Veuxanthone  CO<Qli^3|Q^  >0  se  converlii  dans 
ses  dérivés  éthylés  eu  une  forme  tautomérique 

X»H3<OH) 
C(OH)<        >0  , 
I  XMP 

l—O — « 

susceptible  de  fournir  deux  dérivés  monoéthylés  dans  lesquels 
subsisterait  tantôt  l'oxhydrile  phénolique  et  tantôt  l'oxhydrile 
alcoolique.  ad.  f. 
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Traité  des  falsifications  et  altération»  de*  rabataj*Ma  allaw 
talres  et  des  boissons;  par  E.  Burcker,  docteur  es  sciences  physiques, 
pharmacien  principal  de  l'armée,  professeur  de  chimie  à  I*ÉcoIe  d'application 
do  médecine  ot  de  pharmacie  militaires  du  Val-de-Grâce.  —  Un  volume 
grand  in-8",  avec  Gl  figures  dans  ie  texte.  Paris,  Octave  Doiu,  libraire-édi- 
teur, 8,  place  de  l'Odéon. 

En  publiant  les  leçons  qu'il  professe  tous  les  ans  devant  les  mé- 
decins et  les  pharmaciens  stagiaires  au  Val-de-Grâce,  M.  Burcker 
nous  dit  qu'il  a  l'espoir  de  rendre  service  à  tous  ceux  qui  sont 
appelés  A  constater  et  à  réprimer  les  nombreuses  falsifications  dont 
les  denrées  alimentaires  et  les  boissons  sont  l'objet  de  nos  jours. 
Cet  espoir  sera  complètement  réalisé,  car  l'ouvrage  du  professeur 
de  chimie  du  Val-de-Grace,  conçu  dans  un  but  essentiellement 
pratique,  ne  renferme  que  des  procédés  d'analyse  sûrs  et  qui  tous 
ont  été  rigoureusement  contrôlés  dans  son  laboratoire;  de  nom- 
breux tableaux,  indiquant  la  composition  normale  des  substances, 
ainsi  que  des  figures  d'appareils  et  de  préparations  microscopiques 
aideront  puissamment  les  experts  dans  leurs  recherches. 

Le  Truite  des  falsifications  de  M.  Burcker  est  partagé  en  neuf 
chapitres,  dans  lesquels  il  étudie  successivement  la  composition, 
les  altérations,  les  falsifications  et  l'analyse  des  substances  sau- 
vantes :  eaux,  vins,  bière,  cidre,  alcools,  eaux-dc-vie,  vinaigres; 
lait,  beurre,  fromage;  céréales,  farines,  pain;  café,  thé,  cacao, cho- 
colat; matières  sucrées,  miel;  sel  marin,  poivre.  Le  dernier  cha- 
pitre traite  de  l'examen  des  étamages,  des  vases  en  étain  et  du 
vernis  des  poteries. 

Nous  venons  d'indiquer  suffisamment  l'esprit  dans  lequel  ce  livre 
a  été  conçu.  Écrit  dans  un  style  très  clair,  et  présenté  avec  beau- 
coup d'ordre  et  de  méthode,  il  deviendra  rapidement  le  guide 
indispensable  de  tous  les  chimistes,  pharmaciens  et  médecins  qui 
s'intéressent  à  cette  question  si  importante  de  l'hygiène  alimen- 
taire. 

Nous  adressons  toutes  nos  félicitations  à  M.  Burcker  pour  avoir 
mené  à  bonne  fin  un  ouvrage  attendu  depuis  si  longtemps  dans 
tous  les  laboratoires. 


Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


Paris.  —  Soc.  dlmp.  Vu&i  tomrat,  V*  tu*  ta  Vnta\V$2u^7ft  %w<4\« 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES. 


SÉANCE     DU     27     NOVEMBRE     1891. 

Présidence  de  M.  A.  Gautier. 

Sont  nommés  membres  de  la  Société  : 
MM.  Georgeot  et  Lapreste. 

Sont  proposés  pour  devenir  membres  : 

M.  Desgrez,  interne  à  l'hôpital  du  Midi,  présenté  par  MM.  Friedel 
et  Béhal. 

M.  Gasselin,  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  de  Lourcine,  présenté 
par  MM.  Friedel  et  Béhal. 

M.  H.  Philippe,  pharmacien,  82,  avenue  de  Saxe  (Lyon),  présenté 
par  MM.  Barbier  et  Etaix. 

M.  Paul  Sisley,  chimiste  à  l'usine  Renard -Vilette  (Lyon),  pré- 
senté par  MM.  Barbier  et  Etaix. 

M.  Bunaud,  cours  Morand,  52  (Lyon),  présenté  par  MM.  Barbier 
et  Etaix. 

M.  Burcker  offre  à  la  Société  un  exemplaire  du  Traité  des  falsifi- 
cations des  substances  alimentaires  qu'il  vient  de  publier  et  qui  est 
le  résumé  des  leçons  qu'il  professe  à  l'École  de  médecine  et  de 
pharmacie  militaires.  * 

M.  Riban  fait  une  communication  sur  le  dosage  colorimélrique 
du  fer  au  moyen  du  sulfocyanate  d'ammonium.  11  établit  par 
de  nombreuses  déterminations  effectuées  avec  le  colorimètre 
de  Duboscq  que  cette  méthode  de  dosage  conduit  à  des  résultats 
inexacts,  le  chiffre  trouvé  variant  avec  l'épaisseur  du  liquide 
observée  et  avec  la  dilution  du  liquide. 
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8*8        MÉMOIRES  PRESENTES  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 

M.  Verneuil  présente  un  mémoire  de  M.  Terreil  sur  le  nickel 
et  le  cobalt.  L'auteur  y  développe  les  résultats  de  l'action  de 
l'hydrogène  sulfuré  sur  les  sels  à  acides  organiques  du  nickel  et 
du  cobalt,  ainsi  que  les  réactions  du  phosphate  de  soude,  du  pyro- 
phosphate de  soude,  de  l'hyposulfite  et  de  l'hypochlorite  de  soude 
sur  les  mêmes  sels. 

M.  Combes  présente  de  la  part  de  M.  Istrati  un  Cours  de  chimie 
élémentaire  professé  à  Bucharest  et  le  deuxième  fascicule  du 
Traité  général  danalyse  des  beurres  de  M.  Zune. 

MM.  Lebel  et  Ch.  Combes  ont  reconnu  que  le  méthylbutylcar- 
binol  synthétique  obtenu  par  l'acétylacétone  donne,  comme  les 
autres  alcools  secondaires  de  la  série  normale,  un  corps  lévogyre 
par  l'action  des  moisissures  ;  il  n'en  est  pas  de  même  de  l'alcool 
secondaire  dérivé  de  la  mannite  d'après  le  procédé  de  M.  Erlen- 
meyer,  lequel  devient  dextrogyre  par  l'action  des  mêmes  moisis- 
sures. Ce  fait  semble  indiquer  que  l'alcool  dérivé  de  la  mannite  est 
différent  et  renferme  surtout  l'éthylpropylcarbinol.  Les  auteurs 
ont  entrepris  la  synthèse  directe  de  ce  corps  pour  vérifier  s'il  se 
comporte  à  l'égard  du  microbe  de  la  même  façon  que  l'alcool  de  la 
mannite. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


N*  466.  —  La  sole  nltréet  par  MM.  Léo  VIGNON 

et  P.  SISLEY. 

On  sait  que  l'acide  nitrique  ordinaire  colore  en  jaune  les  matières 
albuminoïdes  ;  nous  avons  étudié  ce  phénomène  en  ce  qui  concerne 
la  soie.  Voici  les  faits  que  nous  avons  constatés  : 

I.  —  La  coloration  jaune  que  l'acide  nitrique  ordinaire  déter- 
mine sur  la  soie  s'obtient  dans  les  meilleures  conditions  en  im- 
mergeant et  en  lissant  rapidement  la  soie,  pendant  une  minute 
environ,  dans  un  mélange  d'acide  nitrique  et  d'eau  de  densité  1,188, 
chauffé  à  la  température  de  45°.  On  observe  le  développement 
immédiat  d'une  coloration  jaune  franc  intense;  on  lave  rapidement 
l'écheveau  de  soie  dans  l'eau  en  grand  excès;  il  conserve  une  co- 
loration jaune  très  c8£&cita\*ti<\uQ,  solide  à  l'air  et  à  la  lumière, 
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se  fonçant  très  notablement  par  immersion  de  la  soie  dans  des  so- 
lutions alcalines.  Cette  réaction  a  été  utilisée  à  Lyon,  à  une  cer- 
taine époque,  pour  la  teinture  de  la  soie  en  jaune  (mandarinage, 
jaune  à  l'acide  nitrique). 

II.  —  L'acide  nitrique  pur,  exempt  de  produits  nitreux,  ne 
colore  pas  la  soie  dans  les  conditions  de  concentration  et  de  tem- 
pérature que  nous  venons  d'indiquer.  En  effet,  nous  avons  préparé 
de  l'acide  nitrique  pur,  en  partant  de  l'acide  nitrique  industriel 
purifié,  employé  comme  acide  pur  dans  les  laboratoires.  Cet  acide 
a  élé  rectifié  en  présence  d'un  peu  d'urée,  et  autant  que  possible  à 
l'abri  de  la  lumière.  Le  produit  obtenu,  étendu  immédiatement  à 
17°,  colorait  encore  un  peu  la  soie.  Par  l'addition  de  quelques 
gouttes  d'une  solution  de  permanganate  de  potassium,  jusqu'à  co- 
loration rose  très  faible,  les  dernières  traces  de  produits  nitreux 
ont  été  détruites.  En  cet  état,  la  soie  ne  prend  au  contact  de  cet 
acide  aucune  coloration  ;  mais  si  Ton  opère  à  l'air  et  à  la  lumière* 
l'acide  nitrique  se  réduit  lentement;  peu  à  peu  la  coloration  rose 
du  permanganate  disparait,  et  la  soie  prend  une  faible  coloration 
jaune. 

III.  —  L'acide  nitrique  pur,  additionné  d'un  peu  de  nitrite  de 
sodium,  colore  fortement  la  soie  en  jaune.  Si  l'on  traite  séparé- 
ment 5  écheveaux  de  soie  de  poi  is  à  peu  près  égaux  par  des 
bains  ainsi  composés  : 


N°  1 .  Acide  nitrique  non  nitreux. 
N°2.  —  +0.25  %) 

N«3,  —  +1.00 

N°i.  —  +2.00 

N«5.  —  +5.00 


du  poids  de  la  soie  ei> 
Az02H,  par  addition  dfr 
nitrite  de  sodium, 


on  constate  que  l'échantillon  1  est  incolore,  tandis  que  la  colora- 
tion apparaît  en  2,  et  croit  rapidement  et  régulièrement  jusqu'à 
l'échantillon  5. 

D'une  manière  générale,  la  coloration  est  d'autant  plus  intense 
que  la  quantité  de  produits  nitreux,  la  concentration  et  la  tempé- 
rature du  bain  sont  plus  élevées  ;  elle  augmente  avec  ces  facteurs 
jusqu'à  un  point  qu'il  est  impossible  de  dépasser  sans  altérer  pro- 
fondément la  fibre. 

IV.  —  La  nuance  obtenue  avec  l'acide  nitrique  nitreux  se  fonce 
beaucoup  par  l'action  des  alcalis;  elle  varie  avec  l'alcali  employé  : 
la  plus  pâle  est  donnée  par  l'ammoniaque,  et  la  plus  rouge  par  la 
baryte. 
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La  causticité  de  l'alcali  est  sans  action  sur  la  coloration;  c'est 
ainsi  que  la  potasse  et  le  carbonate  de  potasse,  la  soude  et  son 
carbonate  donnent  les  mêmes  colorations. 

La  soie  colorée  en  jaune  par  l'acide  nitrique  ne  subit  pas 
seulement  un  changement  de  coloration  par  l'action  des  alcalis: 
ceux-ci  sont  en  outre  absorbés,  et  on  les  retrouve  à  l'incinéra- 
tion. 

Nous  avons  préparé  4  écheveaux  de  soie  (trame  Canton  filature 
gris  blanc  45  deniers)  :  ils  ont  été  décreusés  avec  le  plus  grand 
soin  en  employant  l'eau  distillée;  nous  les  avons  ensuite  rincés  à 
l'eau  distillée  chaude  employée  en  grand  excès.  Le  traitement  a 
été  terminé  par  un  lavage  à  l'acide  chlorhydrique  pur  et  tiède 
au  1/1000°,  un  rinçage  à  l'eau  distillée,  un  traitement  à  l'alcool 
bouillant  et  un  dernier  lavage  à  l'eau  distillée.  On  a  déterminé  leur 
poids  absolu. 

N°  1 8^218 

N°2 8,242 

N°3  8,405 

N°4 8,820 

Les  noa  2  et  4  ont  été  traités  par  l'acide  nitrique  nitreux  (17e  B. 
à  la  température  de  45°),  lavés  à  l'eau  distillée  tiède  jusqu'à  10  fois 
(6  litres  d'eau)  et  enfin  pesés  à  l'absolu. 

Augmentation 
de  poids. 

N°  2 3*330  2.71  o/0 

N°4 3,420  8.01 

Les  écheveaux  n°*  1  et  2  ont  été  traités  par  une  solution  de  car- 
bonate de  sodium  pur  à  10  grammes  par  litre,  chauffée  à  50*; 
on  les  a  lavés  ensuite  avec  6  litres  d'eau  distillée,  séchés  et  soumis 
à  l'incinération  : 

Poids 
des  cendres.       Soit  cendres  %. 

N°  1 0^028  0.869 

N°2 0,043  1.323 

On  a  dosé  le  carbonate  de  sodium  dans  ces  cendres 

Carbonate 
de  sodium.        Soit  CO'Ma1  %. 

N°  1 u'oOG  0.186 

N°2 0,029  0.872 
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Les  échevBaux  3  et  4  ont  été  traités  par  l'eau  de  baryte,  puis 
lavés  avec  6  litres  d'eau.  Après  incinération  on  a  trouvé  : 

Poids 
des  cendres.       Soit  cendres  •'©. 

N°  3 (?,r036  i  .049 

N«4 0,188  5.310 

Ces  cendres  renfermaient  en  baryte  : 

Soit  Ba(OH)1  %. 

N°3 0^018         %      0.524 

N*  4 0,172  4.858 

La  soie  jaune  (2  et  4)  a  fixé  beaucoup  plus  de  carbonate  de  soude 
et  de  baryte  que  la  soie  blanche  (1  et  3)  servant  de  type. 

Nous  avons  cherché  à  pousser  plus  avant  l'étude  du  mécanisme 
de  la  réaction.  Nous  inscrivons  ici  les  résultats  d'une  deuxième 
série  d'expériences. 

I.  —  Si  Ton  traite  la  soie  par  l'acide  nilreux,  obtenu  dans  une 
solution  aqueuse,  en  faisant  réagir  l'acide  chlorhydrique  et  le  nitrite 
de  sodium,  ce  textile  se  colore  en  jaune  pâle.  La  coloration  se  pro- 
duit lentement  à  froid,  très  rapidement  à  chaud.  La  nuance  obtenue 
ne  présente  pas  de  solidité.  Elle  se  transforme  rapidement  à  l'air 
et  à  la  lumière  en  une  couleur  brun  pâle.  L'eau  bouillante,  l'alcool 
bouillant,  produisent  une  nuance  brune;  on  ne  constate  aucun  dé- 
gagement d'azote.  Les  solutions  alcalines  froides  produisent  un 
virage  brun  rougeâtre.  Les  phénols  en  solution  alcaline  donnent 
des  colorations  différentes  (C.  Richard). 

C'est  ainsi  que  l'a-naphlol  produit  une  coloration  rouge  vineux  ; 
le  f-naphlol,  une  nuance  brun  violacé;  mais  la  résorcine,  l'acide 
salicylique,  le  phénol  ordinaire,  l'orcine,  différents  sulfo conjugués 
des  naphtols,  ne  donnent  aucune  coloration. 

Les  colorations  données  par  certains  phénols  (%-  et  p-naphtol) 
sont  très  fugaces  et  ne  persistent  qu'autant  que  la  fibre  possède 
une  réaction  alcaline. 

II.  —  La  soie  récemment  traitée  par  l'acide  nitreux,  lavée  soi- 
gneusement à  l'eau,  se  colore  très  facilement  en  jaune  stable  au 
contact  de  l'acide  nitrique  pur.  Il  en  est  de  même  de  la  soie  traitée 
dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique  ou  dans  l'eau  bouillie,  par 
l'oxyde  azotique  pur  (AzO)  ou  l'hypo-azotide  (AzO*).  Il  faut  remar- 
quer toutefois  que  par  l'action  de  l'oxyde  azotique  piff  à  l'abri  de 
l'air  la  soie  reste  blanche;  elle  se  colore  en  jaune  intense  seule- 
ment au  contact  de  l'acide  nitrique  pur,  tandis  que  l'hypo-azotide 
colore  la  soie  en  jaune. 
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III.  —  La  soie  traitée  par  l'acide  nitreux,  puis  oxydée  par  le  perman- 
ganate de  potassium  et  l'acide  chlorhydrique,  donne  une  coloration 
jaune  stable  identique  à  celle  que  l'on  obtient  par  l'acide  nitrique 
nitreux.  L'acide  nitrique  n'agit  donc  que  comme  oxydant  dans  h 
réaction. 

En  somme,  la  réaction  qui  donne  à  la  soie  la  coloration  jaune 
stable  caractéristique  exige  la  présence  des  corps  suivants  AzO  on 
AzO*,  ou  AzO*H  et  le  contact  de  l'acide  nitrique  AzO3*!,  ou  d'un 
oxydant  convenablement  choisi. 

IV.  —  La  soie  traitée  par  l'acide  nitrique  nitreux  se  décolore 
lentement  dans  une  solution  acide  bouillante  et  concentrée  de 
chlorure  stanneux.  Le  chlorure  chromeux  donne  les  mêmes  résul- 
tats. 

Les  réducteurs  alcalins  paraissent  sans  effets. 

V.  —  Nous  avons  soumis  à  l'analyse  élémentaire  2  échantillons 
de  soie  blanche  (Canton),  préalablement  décreusés  au  savon,  lavés 
à  l'eau  distillée,  puis  à  l'acide  chlorhydrique  étendu,  à  Peau  distillée, 
à  l'alcool,  et  finalement  à  l'eau  distillée. 

Cette  6oie,  soumise  à  l'incinération,  ne  donnait  presque  pas  de 
cendres  (0*p,001  pour  4*r,400). 

1  écheveau  a  été  conservé  comme  type,  l'autre  a  été  traité  ptr 
l'acide  nitrique  nitreux,  dans  les  conditions  que  nous  avons  spéci- 
fiées. Le  poids  absolu  de  l'échantillon  traité  a  augmenté  def  OD 


/4,636\ 
\4,730/' 


On  a  dosé  dans  ces  deux  échantillons  le  carbone,  l'hydrogène  et 
l'azote.  La  combustion  de  la  soie  demande  des  précautions  spé- 
ciales :  l'oxyde  de  cuivre  est  à  rejeter  ;  nous  avons  obtenu  des  ré- 
sultats constants  en  employant  le  chromate  de  plomb  en  poudre, 
et  à  l'avant  du  tube  à  analyse  une  longue  colonne  de  cuivre  mé- 
tallique. 

L'azote  a  été  dosé  volumétriquement  :  par  une  opération  à  blanc 
nous  avons  reconnu  qu'il  était  nécessaire  de  faire  subir  un^ correc- 
tion aux  résultats  analytiques.  Cette  correction  a  été  établie  avec 
beaucoup  de  précautions;  elle  s'élève  en  moyenne  à0*r,0Q885  Az 
pour  chaque  opération,  dans  les  conditions  où  nous  avons  opéré. 

Nous  résumons  ici  nos  résultats  : 

Poids 
analysé.  COf.  HH).  C  %.         B%. 

Soie  blanche  type 0,126        0,2-23        0,074        48.3         6.5 

Soie  traitée  par  l'acide  ni- 
trique nitreux 0,081        0,139       0,048       46.80      6.5 
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Poids 
analysé.  Az.  Ax  corrigé.  Az  %. 

Soie  blanche  type 0,120         0,02645         0,02310         19.2 

Soienitrée 0,092         0,02326         0,01991         21 J5 

d'où  nous  tirons  pour  la  composition  centésimale 

Soie  blanche        Soie  traitée 
type.         par  l'acide  nitrique. 

C  0/0 48.3  46  80 

HO/0 6.5  .50 

Az  0/0 19.2  21 .60 

0  0/0  (par  différence) 26.0  25.10 

100.00  100.00 

Mais  nous  devons  tenir  compte  de  ce  fait  que  par  le  traitement 
à  l'acide  nitrique  nitreux  la  soie  a  augmenté  de  2  0/0.  En  réalité 
dans  100  parties  de  soie  nitrée  nous  n'avons  que  98  parties  de  soie 
blanche  type  ;  en  écrivant  les  résultats  analytiques,  de  manière  à 
faire  ressortir  cette  particularité,  nous  pourrons  juger  plus  exac- 
tement les  différences  présentées  par  la  soie  type  et  la  soie 
nitrée. 

Soie  nitrée 
pour  100  parties 
Soie  blanehe  type      correspondant  à  98  parties 
pour  98  parties.  soie  blanche. 

C 47.23  46.80 

H 6.37  6.50 

Az 18.81  21.60 

0 25.49  25.10 

98.00  100.00 

La  soie  traitée  par  l'acide  nitrique  nitreux  a  fixé  de  l'azote  :  les 
conditions  de  la  réaction,  les  analogies  chimiques  ne  permettent 
pas  de  supposer  que  cet  azote  ait  été  fixé  autrement  qu'à  l'état  de 
groupe  nitrosé  AzO  transformé  ensuite  par  oxydation  en  groupe 
nitré  AzO«(l). 

D'autre  part,  la  soie  pendant  le  traitement  par  l'acide  nitrique 
nitreux  s'est  appauvrie  en  carbone  et  en  oxygène.  Il  n'est  donc 
pas  possible  d'admettre  que  les  groupes  AzO  ou  AzO4  se  soient 
substitués  à  l'hydrogène  dans  la  molécule  de  la  soie.  Les  résultats 
analytiques  semblent  montrer  que  les  groupes  AzO*  ont  remplacé 

(1)  Nous  prenons  ces  expressions  :  groupe  nitrosé,  groupe  nitrê,  dans  leur 
sens  le  plus  général. 
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des  groupements  oxycarbonés,  tels  que  COOH,  sans  doute  avec 
formation  d'acide  carbonique  ou  d'acide  oxalique. 

VI.  —  Les  résultats  que  nous  avons  obtenus  peuvent  être  rap- 
prochés avec  intérêt  des  travaux  de  Mulder  sur  l'acide  xanthopro- 
téique  (Joum.  /.  prakt.  Chcm.,  t.  !•,  p.  397;  t.  9#,  p.  352). 

<  Far  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  la  fibrine,  l'albumine,  la 
caséine  et  la  matière  cornée,  on  obtient  entre  autres  produits  une 
substance  jaune,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  :  on  purifie 
ce  corps  par  l'eau  et  l'alcool  bouillant.  Il  est  d'un  jaune  orangé, 
non  cristallin,  sans  saveur  ni  odeur,  rougit  les  couleurs  végétales 
et  se  charbonne  sans  fondre  en  répandant  l'odeur  de  la  corne 
brûlée.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  teinte  rouge  foncé 
et  en  est  précipité  par  la  neutralisation.  Il  renferme  : 

G 50.78 

H 6.60 

Az 14.00 

Ce  produit  de  Mulder  provenait  sans  doute  d'une  altération  pro- 
fonde de  la  soie,  ce  textile  ayant  perdu  toute  structure  filamen- 
teuse. Il  est  à  remarquer  que  l'acide  xanthoprotéique  de  Mulder 
renferme  seulement  14  0/0  d'azote. 

VII.  —  Nous  terminerons  ce  travait  en  faisant  l'étude  compa- 
rative d'un  certain  nombre  de  réactifs  sur  la  soie  ordinaire  et  la 
soie  nitrée. 

Acide  sulfurique  concentré  :  la  soie  ordinaire  se  dissout  peu  à 
peu  en  fournissant  une  solution  peu  colorée.  La  soie  nitrée  se 
gonfle,  en  donnant  une  masse  visqueuse  et  transparente  analogue 
à  l'albumine  d'œuf. 

Potasse  caustique  concentrée  :  soie  ordinaire,  aucune  réaction  à 
froid,  se  dissout  à  chaud,  en  émettant  des  vapeurs  ammoniacales. 
La  soie  nitrée  rougit  à  froid,  se  dissout  à  chaud  en  dégageant  de 
l'ammoniaque. 

En  étendant  d'eau,  la  soie  ordinaire  donne  un  liquide  incolore;  la 
soie  nitrée,  une  liqueur  rouge  jaune. 

L'acide  chlorhydrique  22°,  le  chlorure  de  zinc  60°,  dissolvent 
également  bien  la  soie  ordinaire  et  la  soie  nitrée. 

Par  distillation  sèche,  la  soie  ordinaire  et  la  soie  nitrée  donnent 
un  résidu  charbonneux  et  émettent  des  vapeurs  ammoniacales.  La 
soie  nitrée  brûle  sans  déflagrer,  en  répandant  une  odeur  de  corne 
brûlée;  à  la  calcination  elle  brûle  plus  rapidement  que  la  soie  ordi- 
naire. 

(Faculté  des  science*  de  L^oa,  laboratoire  de  chimie  appliquée.) 
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K*  16*.  —  Sur  an  violet  de  eodélae;  par  M.  P.  CAZEIVEUVB* 

Dans  une  note  précédente,  nous  avons  signalé  la  formation  d'une 
matière  colorante  violette  dérivée  de  la  morphine,  par  réaction  sur 
cet  alcaloïde  de  la  paranitrosodiméthylaniline  (1).  Cette  matière 
colorante  correspond  à  la  formule 

/C«H*.À8(CH3)a 
2*C»Hi»ÀxO*      ' 

Nous  avons  discuté  toutes  les  hypothèses  admissibles  sur  la 
constitution  de  ce  corps  et  nous  avons  avancé  cette  conclusion 
qu'on  ne  pouvait  admettre  qu'il  fût  comparable  à  un  indophénol 
avec  soudure  de  l'azote  à  l'oxygène  de  l'OH  phénolique,  vu  que 
l'éther  méthylique,  la  codéine,  donnait  également  un  violet  simi- 
laire; et  là,  la  soudure  de  l'azote  à  l'oxygène  est  impossible. 

Dans  cette  nouvelle  note,  nous  venons  précisément  décrire  ce 
violet  de  codéine,  dont  la  formule  brute  confirme  celle  du  violet  de 
morphine. 

Ce  violet  de  codéine,  comme  celui  de  morphine,  se  forme  par 
soudure  directe,  sans  élimiuation  d'eau,  de  la  codéine  à  la  para- 
nitrosodiméthylaniline, avec  modification  moléculaire,  sans  aucun 
doute. 

Les  analyses  sont  très  probantes  à  cet  égard. 

On  prépare  ce  violet  de  codéine  de  la  façon  suivante  :  on  chauffe 
à  l'ébullition  pendant  trois  cents  heures  15  grammes  de  codéine 
avec  10  grammes  de  chlorhydrate  de  paranitrosodiméthylaniline 
au  sein  de  1  litre  d'alcool  éthylique  à  93°.  Far  refroidissement, 
l'alcool  laisse  déposer  du  tétraméthyldiamido-azobenzène.  L'alcool 
est  distillé  presque  à  siccité.  On  fait  bouillir  avec  de  l'eau  distillée 
le  résidu.  On  laisse  refroidir,  on  filtre,  et  on  agite  avec  de  l'alcool 
amylique.  Ce  dernier  entraine  une  belle  matière  colorante  violette 
qu'il  sépare  d'une  matière  colorante  bleue  restée  en  solution  dans 
l'eau.  L'alcool  amylique  évaporé  donne  la  matière  colorante  sous 
forme  de  paillettes  mordorées,  amorphes,  un  peu  solubles  dans 
l'eau,  surtout  solubles  dans  les  alcools  et  l'éther,  au  sein  desquels 
la  couleur  prend  un  aspect  dichroïque.  L'eau  chlorurée  sodique  la 
précipite  incomplètement  de  sa  solution  aqueuse.  La  solution 
aqueuse,  versée  sur  l'acide  sulfurique  concentré,  donne,  comme 
le  groupe  des  safranines,  une  zone  verte,  puis  bleue,  puis  violette, 

(1)  Bull.  soe.  chim.,  3*  série,  t.  5,  p.  857;  1891. 
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indice  des  combinaisons  polyacides.  Le  violet  de  morphine  nous 
a  déjà  donné  ces  caractères. 

Ce  violet  de  codéine  teint  directement  la  laine,  la  soie,  le  fulmi- 
coton  comme  le  violet  de  morphine.  La  lumière  altère  un  peu  la 
couleur. 

Si  on  ajoute  à  la  solution  amylique  obtenue  dans  le  cours  de  la 
préparation  un  mélange  d'alcool  et  d'éther  et  qu'on  traite  par  le 
chlorure  de  platine,  on  précipite  un  chloroplatinate  qui  présente 
une  teinte  violette  plus  claire  que  le  chloroplatinate  du  violet  de 
morphine. 

Ce  chloroplatinate,  parfaitement  lavé  à  l'alcool  et  à  i'éther,  t 
donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

Matière  employée 0,8212 

Pt 0,0716 

Soit  0/0 22.29 

Matière  employée 0,3261 

\z 0,0147 

Soit  0/0 4.50 

La  formule  Pta^HCl.À^g^^  exige 

Pt 22.66 

Az 4.89 

Ce  violet  de  codéine  correspond  à  la  formule 

/C6H*Az(CH3)2 
Hc»7Hi8AzO*(CIP)" 

A  côté  de  cette  matière  colorante,  il  se  forme  d'autres  couleurs 
et  d'autres  produits  que  nous  n'avons  pas  isolés. 

Les  rendements  en  violet  de  codéine  sont  faibles  et  ne  nous  ont 
pas  permis  jusqu'à  présent  d'établir  sa  constitution.  * 

En  faisant  varier  les  rapports  de  la  codéine  et  du  chlorhydrate 
de  paranitrosodimélhylaniline  pour  augmenter  les  rendements, 
nous  n'avons  pas  obtenu  de  meilleurs  résultats.  En  chauffant  en 
tube  scellé  au  sein  de  l'alcool  pendant  quelques  heures,  pour 
hâter  la  réaction,  nous  avons  obtenu  un  résultat  moins  favorable. 
En  chauffant  au  sein  de  l'eau,  le  résultat  esc  nul. 

Suivant  toute  probabilité  ces  violets  de  codéine  et  de  morphine 
constituent  un  nouveau  groupe  de  matières  colorantes,  à  moins 
qu'elles  n'entrent  dans  le  groupe  des  indamines.  La  mobilité  du 
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groupement  de  la  morphine,  d'ailleurs  base  tertiaire,  autorise  peu 
cette  dernière  hypothèse,  que  nous  avons  admise  précédemment.  Il 
est  probable  que  l'azote  du  groupement  nitrosé  est  soudé  au  noyau 
phénanthrénique  de  la  morphine  d'une  façon  toute  spéciale,  dont 
l'interprétation  ne  peut  être  que  prématurée. 

K*  168*  —  Sur  le  dosage  de  1a  eréatlnlne  dans  l'urine; 

par  M.  J.  MOITESS1ER. 

.MM.  Gautrelet  et  Vieillard  ont  proposé  (1)  pour  le  dosage  de 
l'urée,  de  l'acide  urique  et  de  la  créatinine  dans  l'urine  un  procédé 
basé  sur  ce  que,  en  présence  d'une  solution  de  sucre,  l'hypohro- 
mite  de  sodium  en  solution  concentrée  dégage  tout  l'azote  de  l'urée, 
de  l'acide  urique  et  de  la  créatinine.  On  détermine  par  trois  essais 
successifs  :  1°  le  volume  d'azote  dégagé  par  5  centimètres  cubes 
de  l'urine  brute  à  analyser;  2°  le  volume  d'azote  dégagé  par  une 
même  quantité  d'urine  débarrassée  de  son  acide  urique  par  le  sous- 
acétate  de  plomb,  puis  filtrée;  8°  le  volume  d'azote  dégagé  par  une 
même  quantité  d'urine,  débarrassée  de  créatinine  et  d'acide  urique; 
et  pour  cela,  on  ajoute  à  T urine  une  solution  aqueuse  de  chlorure 
de  zinc  au  dixième,  puis  quelques  gouttes  de  soude  caustique,  et  on 
ûltre.  Étant  donnés  ces  trois  volumes,  on  en  déduit  le  volume 
d'azote  dégagé  respectivement  par  l'urée,  l'acide  urique  et  la  créa- 
tinine, et  par  suite  le  poids  de  ces  trois  substances. 

Ce  procédé  est  peu  sensible  :  en  effet,  pour  une  urine  de  compo- 
sition moyenne,  renfermant  1  gramme  de  créatinine  et  0**,5  d'acide 
urique  par  litre,  le  volume  d'azote  dégagé  par  5  centimètres  cubes 
d'urine  sera  seulement  de  lcc,47  pour  la  créatinine  et  de  0cc,66pour 
l'acide  urique.  Mais,  outre  son  peu  de  sensibilité,  ce  procédé  pré- 
sente deux  imperfections  capitales,  qui  le  rendent  inapplicable 
môme  pour  des  recherches  cliniques. 

Lorsqu'on  traite  l'urine  par  le  sous-acétate  de  plomb  pour  pré- 
cipiter l'acide  urique,  la  créatinine  et  d'autres  matières  extractives 
sont  partiellement  précipitées,  tandis  qu'une  partie  de  l'urate  de 
plomb  pourra  être  maintenue  en  solution  par  le  sous-acétate  de 
plomb  en  excès,  ainsi  que  l'a  montré  M.  Magnier  de  la  Source. 
(Bull.  Soc.  chim.,  t.  9i,  p.  291.) 

En  second  lieu,  la  créatinine  n'est  pas  immédiatement  et  com- 
plètement précipitée  à  l'état  de  chlorure  double  de  zinc  et  de  créa- 
tinine, lorsqu'on  ajoute  directement  à  l'urine  une  solution  aqueuse 

(1)  Société  de  médecine  pratique,  séance  du  6  décembre  1888. 
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de  chlorure  de  zinc  et  quelques  gouttes  de  soude  caustique.  C'est 
en  effet  ce  que  j'ai  vérifié  en  opérant  de  la  façon  suivante  :  j'ai 
filtré  l'urine  une  heure  après  l'avoir  traitée  par  ZnCl1  et  NaOH,  et 
je  lai  débarrassée  de  l'excès  de  chlorure  de  zinc  par  un  léger 
excès  de  carbonate  de  sodium,  ajouté  au  liquide  bouillant.  Dans 
le  liquide  filtré,  neutralisé  par  l'acide  acétique,  j'ai  dosé  la  créati- 
nine  restée  en  solution,  par  le  procédé  de  Neubauer.  J'ai  retrouvé 
ainsi  90  0/0  environ  de  la  quantité  de  créatinine  primitivement 
contenue  dans  l'urine.  Ce  résultat  était  à  prévoir;  car  100  centi- 
mètres cubes  de  l'urine  la  plus  chargée  en  créatinine  ne  peuvent 
donner  plus  de  0**,3  de  chlorure  double  de  zinc  et  de  créatinine  ; 
or  100  centimètres  cubes  d'eau  dissolvent  à  froid  1^,8  de  ce  com- 
posé. 

Dans  le  traité  d'analyse  de  Hoppe-Seyler  (1),  il  est  également 
indiqué,  pour  le  dosage  clinique  de  la  créatinine  dans  l'urine,  de 
mesurer  les  volumes  d'azote  dégagés  à  l'aide  de  l'hypobromite  par 
l'urine  brute  et  par  une  même  quantité  d'urine  préalablement 
traitée  par  une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  zinc,  puis  filtrée. 
La  différence  entre  les  deux  volumes  observés  représenterait 
l'azote  dégagé  par  la  créatinine. 

Ce  procédé  donnerait  des  résultats  tout  à  fait  inexacts;  carli 
.solution  alcoolique  de  chlorure  de  zinc,  d'une  part  précipite  tout 
Pacide  urique,  et  d'autre  part  ne  précipite  que  très  incomplètement 
la  créatinine  dans  ces  conditions.  En  effet,  même  en  agitant  long- 
temps l'urine  avec  une  solution  alcoolique  de  chlorure  de  zinc  de 
densité  1,2,  et  en  laissant  séjourner  le  mélange  dans  un  endroit 
frais  pendant  trois  heures  pour  favoriser  la  précipitation  du  chlo- 
rure double  de  zinc  et  de  créatinine,  la  majeure  partie  de  la  créa- 
tinine reste  en  solution.  Dans  le  liquide  débarrassé  comme  précé- 
demment de  l'excès  de  zinc  et  neutralisé  par  l'acide  acétique,  j'ai 
pu  retrouver  70  0/0  environ  de  la  quantité  de  créatinine  que  con- 
tenait primitivement  l'urine. 

11  résulte  donc  de  nos  recherches  que  l'on  ne  peut  rien  attendre 
des  procédés  de  dosage  de  la  créatinine  basés  sur  sa  précipitation 
directe  de  l'urine,  à  l'état  de  chlorure  double  de  zinc  et  de  créati- 
nine, du  moins  dans  les  conditions  où  Ton  s'est  placé  jusqu'à  pré- 
sent. La  méthode  de  Neubauer,  longue  et  délicate,  mais  exacte,  est 
la  seule  qui  puisse  être  employée,  aussi  bien  par  le  chimiste  que 
par  le  clinicien. 

(1)  Traité  d'analyse  chimique  appliquée  à  la  physiologie  et  à  la  pathologie, 
traduit  et  annoté  par  Schlagdcnhauffen,  p.  379. 
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N*  4  69.  —  Coastitutlo*  des  dissolutions  des  sels  de  sesquioxyde 
de  chrome  modifiées  par  la  ekaleurf  par  M.  A.  RECOURA. 

On  sait  que  les  dissolutions  des  sels  normaux  de  sesquioxyde 
de  chrome,  qui  sont  violettes,  prennent,  lorsqu'on  les  porte  à 
l'ébullition»  une  couleur  verte  ;  lorsqu'on  les  abandonne  ensuite, 
elles  reprennent  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long,  très  va- 
riable avec  la  nature  de  l'acide  du  sel,  leur  couleur  primitive. 

La  cause  de  ce  changement  de  couleur  a  donné  lieu  à  de 
nombreuses  recherches  qui  n'ont  pas  toutes  conduit  au  même 
résultat. 

La  plupart  des  chimistes  [Berzélius,  Lœwel  (1),  Frémy  (2)]  ont 
admis  que,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  le  sel  dissous  éprouve 
uno  modification  isomérique  qui  atteint  le  sesquioxyde  lui-même. 
Mais  ils  ne  nous  apprennent  rien  sur  la  nature  de  cette  modifica- 
tion. Ils  appuient  celte  hypothèse  sur  ce  fait  que  l'oxyde  précipité 
des  sels  verts  possède  des  propriétés  différentes  de  l'oxyde  pré- 
cipité des  sels  violets,  et  qu'en  particulier,  quand  on  redissout  cet 
oxyde  dans  un  acide,  il  régénère  une  dissolution  verte,  tandis  que 
l'oxyde  précipité  d'une  dissolution  violette  régénère  une  dissolu- 
lion  violette.  Je  ferai  voir  plus  loin  que  ceci  n'est  pas  tout  à  fait 
exact. 

Quelques  autres  chimistes,  en  particulier  Schrôtter  (3),  ont  admis 
que  le  changement  de  couleur  de  la  dissolution  est  dû  à  une 
déshydratation  partielle  du  sel  dissous.  Mais  celte  hypothèse  a  été 
réfutée  par  les  remarquables  travaux  de  Lœwel,  qui  ont  établi  que 
si,  en  réalité,  il  y  a  déshydratation  du  sel  dissous,  cette  déshydra- 
tation n'est  nullement  la  cause  première  du  changement  de  cou- 
leur, mais  simplement  un  phénomène  concomitant. 

Plus  récemment,  M.  Etard  (4)  a  repris  cette  hypothèse  et  montré 
qu'en  déshydratant  partiellement  les  sels  violets  solides  on  les 
transforme  en  sels  verts.  Mais  je  ferai  voir  prochainement  que  ces 
sels  verts  solides  n'ont  rien  de  commun  avec  les  dissolutions 
vertes  modifiées  par  la  chaleur. 

Enfin,  quelques  chimistes  ont  émis  l'hypothèse  que,  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur,  le  sel  de  sesquioxyde  de  chrome  dissous  se 
décompose  en  sel  basique  soluble  vert  et  en  acide  libre  ou  sel 

(!)  Lœwel,  Journ.  Pharm.  (3),  t.  7,  p.  321. 
(2)  Frémy,  Comptes  rendus,  t.  47,  p.  883. 
(8)  Schrôtter,  Pogg.  Ann.t  t.  53,  p.  518. 
(4)  Etard,  Comptes  rendus,  t.  84,  p.  1089. 
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acide.  Les  uns  [Krûger  tl),  Siewert  (2)]  ont  fondé  cette  hypothèse 
sur  ce  fait  que  certains  réactifs,  tels  que  l'alcool,  précipitent  de  te 
dissolution  verte  une  matière  verte  qui  est  un  sel  basique.  Mais  fl 
est  clair  que  cette  preuve  est  insuffisante,  car  rien  ne  prouve  que 
formation  du  sel  basique  ne  soit  pas  due  à  l'intervention  de  l'alcool. 

Un  argument  plus  sérieux  a  été  apporté  par  Yan  Cleef  (3),  qui, 
en  soumettant  à  la  dialyse  une  dissolution  verte,  a  constaté  que  le 
dialyseur  retient  une  liqueur  qui  renferme  moins  d'acide  que  le  sel 
neutre,  tandis  que  dans  l'eau  du  dialyseur  on  trouve  plus  d*acide  que 
dans  le  sel  neutre.  Cette  expérience  met  hors  de  doute  l'existence 
d'un  sel  basique  dans  les  liqueurs  modifiées  par  la  chaleur. 

On  pouvait  d'ailleurs  l'admettre  comme  probable,  par  analogie 
avec  ce  qui  a  lieu  pour  les  sels  de  sesquioxyde  de  fer.  Les  belles 
recherches  thermochimiques  de  M.  Berthelot  (4)  ont  montré  que, 
sous  l'influence  de  la  chaleur,  ces  sels  dissous  se  décomposent  en 
acide  libre  et  sel  basique. 

Mais,  à  cause  de  la  durée  des  expériences  de  dialyse,  les  travaux 
de  Van  Cleef  ne  font  qu'indiquer  le  sens  du  phénomène  et  ne  per- 
mettent pas  de  l'analyser  avec  précision. 

J'ai  pensé  que  les  méthodes  thermochimiques  me  permettraient, 
avec  leur  merveilleuse  précision  et  leur  grande  rapidité,  d'éclairer 
complètement  la  constitution  de  ces  dissolutions  instables.  Elles 
m'ont  conduit  à  ce  résultat  que  la  première  et  la  troisième  hypo- 
thèse sont  toutes  deux  exactes,  c'est-à-dire  que  les  dissolutions 
modifiées  par  la  chaleur  sont  un  mélange  de  sel  basique  sohble  et 
d acide  libre,  et  que  ces  dissolutions  renferment  une  variété  par- 
ticulière de  sesquioxyde  de  chrome. 

Elles  m'ont,  en  outre,  dévoilé  la  nature  jusqu'ici  inconnue  de  la 
modification  éprouvée  par  le  sesquioxyde  de  chrome,  en  me  mon- 
trant que  lo  sesquioxyde  de  chrome  des  dissolutions  vertes  a  une 
capacité  de  saturation  par  les  acides  différente  de  celle  du  sesqui- 
oxyde des  dissolutions  violettes^  et  elles  m'ont  permis  de  mesurer 
cette  capacité  de  saturation. 

Mais  j'ai  voulu  d'abord  m'assurer,  par  une  expérience  directe, 
que  les  dissolutions  vertes  renferment  de  l'acide  libre.  A  cet  effet, 
j'ai  chauffé  une  dissolution  de  sel  de  chrome  (chlorure,  sulfate;  à 
la  température  de  100°  au  bain-marie,  et  j'ai  constaté  que  les  va- 

(1)  Ki«u(;eh,  Pogff.  Ann.,  t.  fil,  p.  21$. 

[t)  Sikwert,  Ann.  Chcm.  Phnrm.,  t.  I2G,  p.  80. 

i3)  Van  Clekk,  Journ.  fur  prntk.  chern.,  Ncuc  Folyc,  t.  £3,  p.  58. 

(4)  IlMiiiiuLOT,  Aijû.  chiin.  et  phys.  (1),  t.  30,  p.  152 
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peurs  émises  par  cette  dissolution  sont  acides,  tandis  que  le  sel 
solide  chauffé  à  la  même  température  ne  perd  pas  d'acide.  Comme 
vérification,  j'ai  dosé  l'acide  du  résidu  de  l'évaporation,  résidu 
constitué  par  un  sirop  vert  épais.  J'ai  constaté  que  le  chlorure 
avait  perdu  le  douzième  de  son  acide  ;  le  sulfate  en  avait  moins 
perdu,  ce  qui  s'explique  très  bien  par  la  faible  volatilité  de  l'acide 
sulfurique  à  cette  température.  Ainsi  donc  il  est  hors  de  doute  que 
les  dissolutions  vertes  renferment  de  l'acide  libre. 

Pour  mesurer  la  quantité  d'acide  libre,  j'ai  eu  recours  aux  mé- 
thodes thermochimiques. 

Le  seul  sel  sur  lequel  j'ai  pu  opérer  est  le  sulfate.  Les  autres 
sels  usuels,  tels  que  le  chlorure  et  l'azotate,  reviennent  en  se 
refroidissant  à  la  modification  violette  avec  une  rapidité  telle  que 
la  liqueur  froide  diffère  profondément  de  la  liqueur  bouillante.  Il 
n'en  est  pas  de  même  avec  le  sulfate,  qui  met  un  temps  très  long 
pour  revenir  à  la  modification  violette. 

J'opère  de  la  façon  suivante  :  je  verse  dans  la  liqueur  verte  une 
certaine  quantité  de  soude,  et  je  mesure  le  dégagement  de  chaleur 
qui  en  résulte.  Si  ce  dégagement  de  chaleur  est  exactement  égal 
à  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  sulfurique  libre  dans  les 
mêmes  conditions  de  dilution  (15e*l,6  pour  1  mol.  NaOH),  j'en 
conclus  que  la  liqueur  verte  renfermait  une  quantité  d'acide  sul- 
furique libre  au  moins  égale  à  la  quantité  de  soude  introduite 
dans  la  liqueur,  et  que  la  soude  n'a  point  déplacé  de  sesquioxyde 
de  chrome. 

Pour  le  vérifier,  je  verse  ensuite  dans  la  liqueur  précédente  une 
quantité  d'acide  sulfurique  équivalente  à  la  quantité  de  soude  qui 
y  a  été  introduite,  et  je  constate  que  l'introduction  de  l'acide  ne 
produit  aucun  dégagement  de  chaleur,  mais  au  contraire  une  légère 
absorption  de  chaleur  provenant  de  l'action  de  l'acide  sur  le  sulfate 
de  soude  formé  dans  l'expérience  précédente  ( — 0c*l,2  pour  1  mol. 
SO*Na«). 

On  conçoit  que  l'on  puisse  ainsi  arriver  par  quelques  tâtonne- 
ments à  mesurer  exactement  la  quantité  d'acide  libre  que  renferme 
la  liqueur  verte,  car  la  seconde  mesure  surtout  est  susceptible 
d'une  grande  précision.  On  trouve  ainsi  que  pour  1  molécule  de 
sulfate  Cr*03.3S03,  la  liqueur  verte  renferme  exactement  1/2  mo- 
lécule d'acide  sulfurique  libre.  Car,  dès  que  la  quantité  de  soude 
versée  est  légèrement  supérieure  à  1  molécule  NaOH  (1  -f-  V^)t 
en  versant  ensuite  une  quantité  d'acido  sulfurique  équivalente  à 
celle-là,  j'obtiens  un  dégagement  de  chaleur  (+0cal,6)  provenant  de 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  sesquioxyde  de  chrome  mis  en  * 
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liberté  par  1/10  de  molécule  de  soude.  Cette  quantité  de  chaleur 
augmente  d'ailleurs  à  mesure  que  la  quantité  de  soude  versée  dé- 
passe davantage  1  molécule. 

J'ai  répété  un  grand  nombre  de  fois  ces  expériences  sur  des 
dissolutions  dont  la  concentration  variait  du  simple  au  sextuple 
(1  molécule  de  sel  dans  12  litres  d'eau  en  moyenne),  et  j'ai  tou- 
jours trouvé  le  même  résultat. 

Ainsi  donc  on  est  en  droit  de  conclure  de  ces  expériences  que, 
dans  les  limites  de  concentration  où  j'ai  pu  opérer,  sous  f  influence 
de  la  chaleur,  le  sulfate  de  sesquioxyde  de  chrome  dissous  se 
dédouble  complètement  en  acide  sulfurique  libre  et  sulfate  basique 
soluble.  Ce  sulfate  basique  a  une  composition  parfaitement  déter- 
minée, 2Crf03.5S03.  11  provient  de  2  molécules  de  sulfate  qui  se 
cotisent  en  quelque  sorte  pour  perdre  1  molécule  d'acide,  et  il 
renferme  un  oxyde  modifié,  puisqu'il  est  impuissant  à  fixer  une 
nouvelle  quantité  d'acide. 

Cet  oxyde  modifié  provient  de  2  molécules  d'oxyde  normal, 
dont  l'ensemble  ne  fixe  que  5  molécules  d'acide  sulfurique. 

Mais  j'ajouterai  que  ce  sesquioxyde  modifié  ne  peut  exister  à 
l'état  de  liberté,  car  quand  on  le  précipite  en  décomposant  le  sul- 
fate vert  par  un  alcali,  on  le  dédouble,  et  F oxyde  précipité  est  un 
nouvel  oxyde  modifié  dont  1  molécule  no  fixe  que  2  molécules 
d acide  sulfurique. 

Ceci  résulte  des  mesures  suivantes  : 

cal 

Cr203précip.  du  sulfate  vert  -f  2SOW  cîiss.  =  Cr203,2S03diss.  +34,8 
Cr203,2S03  dissous  +  SOW  dissous —  0,8 

L'absorption  de  chaleur  provient  de  l'action  de  l'acide  sur  le 
sulfate  de  soude  que  renferme  la  liqueur. 

En  résumé,  j'ai  rencontré  dans  cette  étude  trois  variétés  de 
dissolutions  de  sulfate  de  chrome  : 

1°  La  dissolution  violette  renfermant  le  sulfate  neutre  Cr*O3.3S0* 
qui,  par  évaporation,  donne  le  sulfate  violet  cristallisé  ; 

2°  La  dissolution  verte  incristallisable  résultant  de  l'action  de  la 
chaleur  sur  la  précédente  et  renfermant  de  l'acide  sulfurique  libre 
et  le  sulfate  basique  2Cr*03.5SO*  ; 

3°  Une  dissolution  verte  incristallisable  obtenue  en  précipitant 
l'oxyde  de  chrome  de  la  dissolution  précédente  et  le  redissolvant 
dans  l'acide  sulfurique.  Cette  dissolution  renferme  le  sulfate  ba- 
sique Cr*08.2S03. 

Ces  trois  variétés  de  sulfate  correspondent  évidemment  à  3  hy- 
drates de  sesquioxyde  de  chrome  possédant  des  capacités  de 
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saturation  par  les  acides  différentes.  Je  reviendrai,  du  reste,  sur 
cette  question. 

N*  17©.  —  Pour  servir  à  l'histoire  des  sels  de  nickel 
et  de  cobalt;  par  M.  TERREIL. 

On  sait  que  les  sels  de  nickel  et  de  cobalt,  à  la  manière  des  sels 
do  fer,  précipitent  par  l'hydrogène  sulfuré  lorsqu'ils  se  trouvent 
en  présence  de  l'acétate  de  soude  ou  de  tout  autre  acétate.  Il  en 
est  de  même  lorsque  le  composé  alcalin  est  formé  par  un  autre 
acide  organique,  tels  que  les  formiates,  les  tartrates,  lès  citrates, 
les  lactates,  les  malales,  les  succinates,  etc. 

Dans  tous  les  cas,  la  précipitation  du  sulfure  métallique  est  d'au- 
tant plus  rapide  que  la  solution  est  moins  acide  ;  mais  lorsque 
l'acide  organique  domine,  la  précipitation  se  fait  avec  une  grande 
lenteur,  ce  qui  est  cause  que  les  dernières  traces  de  métal  sont 
longues  à  se  transformer  en  sulfure  au  fur  et  à  mesure  que  la 
quantité  d'acide  organique,  devenant  libre,  augmente  dans  la 
liqueur. 

L'acide  oxalique  et  les  oxalates  alcalins  ne  se  comportent  pas,  à 
l'égard  des  sels  de  nickel  et  de  cobalt,  comme  il  vient  d'être  dit. 

Lorsqu'on  verse  un  oxalate  alcalin,  neutre  ou  acide,  dans  un  sel 
de  nickel  ou  dans  un  sel  de  cobalt,  il  se  forme  des  oxalates  de  ces 
métaux  presque  insolubles,  mais  la  liqueur  en  relient  de  petites 
quantités  en  dissolution.  Cette  dissolution  ne  précipite  point  par 
l'acide  sulfhydrique,  et  le  précipité  d'oxalale  lui-môme,  soit  qu'il 
reste  dans  la  liqueur,  soit  qu'on  le  mette  en  suspension  dans  l'eau 
pure  après  lavage,  ne  noircit  pas  sous  l'influence  de  l'hydrogène 
sulfuré. 

Les  sels  alcalins  à  acides  organiques  qui  viennent  d'être  men- 
tionnés plus  haut  ne  sont  pas  les  seuls  qui  peuvent  aider  à  la 
précipitation  des  composés  du  nickel  et  du  cobalt  par  l'hydrogène 
sulfuré  :  quelques  sels  à  acides  minéraux  possèdent  également 
cette  propriété;  tels  sont:  les  sulfites  et  les  bisulfites  alcalins, 
ThyposulÛte  de  soude,  les  phosphates  et  les  pyrophosphates  alca- 
lins; même  lorsqu'on  acidifie  sensiblement  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  les  dissolutions  de  ces  sels  minéraux,  pour  leur  en- 
lever la  réaction  alcaline  qu'ils  présentent  ordinairement. 

Phosphate  de  soude.  —  Si  l'on  verse  du  phosphate  de  soude 
acidifié  par  de  l'acide  sulfurique,  dans  un  sel  de  cobalt,  ou  dans 
un  sel  de  nickel,  on  obtient  le  précipité  connu  de  phosphate  de 
cobalt  ou  de  phosphate  de  nickel,  et  la  liqueur  reste  colorée  en 
rose  ou  en  vert  par  une  certaine  quantité  d'oxyde  métallique  res- 
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r  tant  en  dissolution  en  raison  de  l'acidité  du  sel  de  soude  employé; 
-  après  filtrat  ion  du  précipité  de  phosphate  insoluble»  la  liqueur  filtrée 
précipite  en  noir  par  l'hydrogène  sulfuré  la  trace  de  métal  qu'elle 
:  retient  ;  de  plus,  si  Ton  soumet  à  l'influence  du  même  gaz  le  phos- 
phate métallique  en  suspension  dans  l'eau  pure,  après  un  lavage 
complet,  ce  phosphate  devient  noir  en  se  transformant  en  sulfure. 

Pyrophosphate  de  soude.  —  Ce  sel,  légèrement  acidifié  par 
l'acide  sulfurique,  précipite  en  vert  clair  les  6els  de  nickel  ;  mais 
pour  que  la  précipitation  soit  complète,  il  faut  employer  une  assez 
grande  quantité  de  pyrophosphate  de  soude  ;  ce  précipité  se  rtdia- 
sout  assez  facilement  dans  un  excès  de  réactif,  surtout  à  une  douce 
chaleur;  mais  si  Ton  chauffe  vers  100°,  le  précipité  se  reproduit  et 
ne  se  redissout  plus;  et  si  la  liqueur  est  un  peu  concentrée,  elle  se 
prend  en  gelée. 

Le  pyrophosphate  double  de  sodium  et  de  nickel  précipite  lente- 
ment en  noir  par  l'hydrogène  sulfuré. 

Les  sels  de  cobalt,  traités  dans  les  mêmes  conditions,  se  com- 
portent comme  les  sels  de  nickel,  seulement  le  précipité  qu'ils 
produisent  avec  le  pyrophosphale  de  soude  est  beaucoup  moins 
soluble  dans  un  excès  de  ce  réactif. 

Phosphate  acide  de  chaux.  —  Ce  sel  à  l'état  de  pureté,  versé 
dans  les  sels  de  cobalt  et  de  nickel,  n'y  détermine  point  de  préci- 
pité, et  dans  ce  cas  les  liqueurs  ne  précipitent  par  l'hydrogène 
sulfuré  qu'avec  une  extrême  lenteur. 

Hyposulfite  de  soude.  —  Une  solution  saturée  à  froid  d'hyposul- 
fite  de  soude  versée  en  léger  excès  dans  un  sel  de  cobalt  rose  y 
produit  immédiatement  une  coloration  bleue,  ressemblant  à  une 
solution  de  cuivre  ammoniacal;  c'est  un  très  bel  exemple  de  la 
transformation  d'un  sel  rose  de  cobalt  en  sel  bleu  au  sein  d'une 
liqueur  aqueuse. 

Un  grand  excès  d'eau  fait  disparaître  la  coloration  bleue,  qui 
passe  au  violet  avant  de  redevenir  rose  ;  mais  la  liqueur  redevient 
bleue  lorsqu'elle  se  concentre.  Du  papier  mouillé  par  ce  liquide 
devient  d'un  joli  bleu  en  se  desséchant. 

Si  l'on  chauffe  la  dissolution  bleue  à  l'ébullition  pendant  quelque 
temps,  une  partie  du  cobalt  se  précipite  à  l'état  de  sulfure;  il  en 
est  de  même  quand  on  laisse  le  liquide  s'évaporer  spontanément  à 
sec:  dans  ce  cas  il  se  forme  un  peu  plus  de  sulfure.  Enfin  la  trans- 
formation du  cobalt  en  sulfure  devient  complète  si  l'on  chauffe  le 
résidu  sec  entre  100  et  120°. 

Dans  les  mêmes  conditions,  les  sels  de  nickel  donnent,  en  pré- 
sence de  l'hyposullite  de  soude,  une  soluiion  de  couleur  vert  jau- 
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nâtre  qui  s'altère  très  facilement  et  plus  complètement,  en  pro- 
duisant du  sulfure  de  nickel,  soit  par  ébullition,  soit  par  simple 
évaporation  spontanée. 

La  coloration  bleue  que  l'on  obtient  en  versant  de  l'hyposulfite 
de  soude  dans  un  sel  de  cobalt  est  tellement  intense,  et  si  différente 
de  la  teinte  vert  jaunâtre  donnée  par  un  sel  de  nickel,  qu'il  est 
facile  d'apprécier  la  présence  d'une  faible  quantité  de  cobalt  dans 
un  sel  de  nickel  à  la  variation  de  couleur  que  ce  dernier  prend 
sous  l'influence  de  l'hyposulfite,  la  teinte  du  liquide  passant  au 
vert  plus  ou  moins  foncé  ou  au  vert  bleu,  selon  les  proportions  de 
cobalt,  que  contient  la  liqueur  nickelique. 

Le  moyen  pour  bien  apprécier  ces  changements  de  teintes  conr 
siste  à  mettre  quelques  gouttes  du  sel  de  nickel,  en  dissolution  peu 
concentrée,  dans  un  verre  de  montre  placé  sur  du  papier  blanc,  et 
à  y  verser  une  dissolution  saturée  d'hyposulfi  te  de  soude;  dans  ces 
conditions,  la  teinte  du  mélange  apparaît  avec  netteté  :  cette  véri- 
fication de  teinte  devient  plus  sensible  si  l'on  mouille  un  papier 
blanc  à  filtrer  avec  une  goutte  du  liquide  coloré,  et  en  abandonnant 
ensuite  le  papier  à  l' évaporation  spontanée.  On  obtient  un  rensei- 
gnement plus  précis  encore  en  laissant  le  liquide  coloré  du  verre 
de  montre  s'évaporer  lentement  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  que 
quelques  gouttes  de  liqueur  qui  mouillent  le  magma  noir  de  sul- 
fure de  nickel  qui  s'est  formé  :  à  ce  moment,  on  prend  avec  un 
agitateur  en  verre  un  peu  de  ce  magma  humide,  et  on  le  dépose 
sur  du  papier  blanc  à  filtrer  :  le  sulfure  noir  de  nickel  se  dépose 
au  centre  de  la  goutte,  tandis  que  le  liquide  se  répand  très  limpide 
autour,  sous  forme  d'auréole  aqueuse,  que  l'on  laisse  sécher  et  qui 
donne  alors  une  coloration  plus  intense  en  bleu,  si  le  sel  de 
nickel  contient  du  cobalt,  car  ce  dernier  ne  se  transforme  en  sul- 
fure noir  qu'après  le  nickel. 

Lorsqu'on  verse  un  excès  d'alcool  dans  le  mélange  des  sels  de 
nickel  et  de  cobalt  avec  l'hyposulfite  de  soude,  il  se  sépare  deux 
couches  dont  l'inférieure  contient  la  combinaison  double  qui  se 
prend  en  une  masse  de  petits  cristaux  après  plusieurs  lavages  à 
l'alcool  concentré.  Dans  ce  cas,  l'hyposulfite  double  de  nickel  el  de 
sodium,  qui  est  vert  jaunâtre,  fonce  rapidement,  il  devient  brun 
verdâtre,  puis  finalement  noir,  par  suite  de  la  formation  du  sulfure 
de  nickel. 

Dans  les  mêmes  circonstances,  la  combinaison  bleue  que  donne 
le  cobalt  ne  s'altère  que  très  lentement;  elle  peut  être  séchée  sur 
du  papier  à  filtrer,  sans  varier  de  teinte  ;  mais  après  vingt-quatre 
heures  elle  est  en  partie  transformée  en  sulfure  de  cobalt. 
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.  En  raison  de  leur  altération  rapide,  ces  combinaisons  cristallisées 
n'ont  pu  être  isolées  et  analysées  ;  elles  sont,  du  reste,  Unyours 
mélangées  à  un  grand  excès  d'hyposulflte  de  soude. 

Hypochlorite  de  soude.  —  Si  l'on  verse  dans  un  sel  de  cobalt  de 
Thypochlorite  de  soude,  qu'on  a  acidifié  par  quelques  gouttes 
d'acide  sulfurique,  pour  lui  enlever  toute  alcalinité  due  à  du  car- 
bonate de  soude  ou  à  de  la  soude  libre,  il  ne  se  fait  pas  de  préci- 
pité, mais  après  une  ou  deux  minutes  le  cobalt  se  transforme  en 
sesquioxyde  qui  se  dépose. 

Un  sel  de  nickel  traité  de  la  même  manière  ne  commence  à  dé- 
poser du  sesquioxyde  qu'après  environ  une  demi-heure  ou  une 
heure. 

La  précipitation  des  sesquioxydes  de  cobalt  et  de  nickel  est  im- 
médiate si  l'on  porte  les  mélanges  à  l'ébullition. 

L'hypobromite  de  60ude  bien  saturé  de  brome,  pour  éviter  toule 
alcalinité,  se  comporte  avec  les  sels  de  cobalt  et  de  nickel  comme 
l'hypochlorite. 

Iode  et  soude.  —  J'avais  l'espoir  qu'en  saturant  une  dissolution 
peu  concentrée  de  soude  jusqu'à  coloration  brune  due  à  un  léger 
excès  d'iode  j'obtiendrais  un  hypoiodite  de  soude  pouvant  préci- 
piter le  cobalt  à  l'état  de  sesquioxyde,  sans  toucher  au  nickel,  ce 
dernier,  comme  on  le  sait,  donnant  par  les  alcalis  un  protoxyde,  ne 
se  peroxydant  pas  sou6  l'influence  de  l'iode,  comme  le  fait  par 
exemple  le  protoxyde  de  cobalt;  malheureusement  il  n'en  a  rien 
été  :  même  à  l'ébullition,  il  ne  se  fait  aucun  précipité. 

N°  47i.  —  Sur  I*  détermination  oolorlmétriqae  du  fer  ta  mojes 
da  sulfocyanate  el  de  quelques  autres  combinaisons  colorées  et 
ee  métal  |  par  H.  J.  MB  AN. 

On  a  proposé  de  doser  de  petites  quantités  de  fer,  et  particuliè- 
rement dans  le  sang,  en  le  transformant  en  sulfocyanate  et  com- 
parant, au  colorimètre,  la  solution  ainsi  obtenue  avec  une  liqueur 
type  contenant  un  poids  déterminé  de  ce  même  sulfocyanate. 

J'ai  fait  un  certain  nombre  d'expériences,  dans  le  but  de  vérifier 
la  valeur  de  cette  méthode  ;  j'en  ai  donné  les  conclusions  dans  un 
exposé  de  titres  (L)avy,  éditeur),  année  4890.  Un  excellent  travail 
de  MM.  Krùss  et  Moraht,  publié, à  la  même  époque,  en  Allemagne, 
et  dont  je  n'ai  eu  connaissance  que  grâce  à  une  insertion  récente 
dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique,  m'engage  à  exposer  les 
conditions  dans  lesquelles  je  me  suis  placé.  Elles  différent  de 
celles  des  auteurs  précités,  mais  aboutissent  aux  mêmes  conclu- 
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sions  au  point  de  vufe  analytique,  à  savoir  :  que  la  méthode  pro- 
posée conduit  à  des  résultats  erronés  pour  le  dosage  du  fer. 

J'ai  employé  dans  mes  déterminations  le  colorimètre  de  Duboscq; 
avec  cet  appareil,  comme  avec  tous  ceux  du  même  genre,  on  sait 
que  si  Ton  appelle  p  et  pi  les  poids  de  matière  colorante  contenus 
dans  deux  solutions  a  comparer,  dont  Tune  est  prise  pour  type, 
on  a,  en  appelant  e  et  ef  les  épaisseurs  pour  lesquelles  les  teintes 
apparaissent  égales  : 


p         e 

Il  suffira  donc,  pour  juger  de  la  valeur  de  la  méthode,  de  cher- 
cher si  cette  égalité  se  vérifie. 

A  cet  effet,  j'ai  préparé  une  série  de  solutions  de  chlorure  fer- 
rique  contenant  des  poids  de  fer  p0p%  p%p$,  etc.,  progressivement 

1  l 

décroissants  et  tels  que  p{  =£-/><>  Pa  =  ôPi  et  a*ns*  de  suite-  La 

liqueur  initiale,  que  des  additions  d'eau  successives  devaient  amener 
à  ces  divers  degrés  de  dilution,  avait  été,  au  préalable,  additionnée 
d'un  excès  considérable  de  sulfocyanate  d'ammoniaque  (400  fois 
environ  la  quantité  théorique),  dans  le  but  d'atténuer  la  dissocia- 
tion par  l'eau.  Voici  les  quantités  de  fer  métallique  contenues 
dans  un  centimètre  cube  de  ces  solutions  colorées  : 

p0 0^0001000 

px 0,0000500 

P2 0,0000250 

Pi 0,0000125 

jd4 0,0000068 


• 


Comparons  *ces  diverses  solutions  deux  à  deux,  en  appolant 
e0  ef  e9,  etc.,  les  épaisseurs  expérimentales  sous  lesquelles  il 
faut  prendre  chacune  de  ces  liqueurs  pour  obtenir  l'égalité  de 
teinte.  Le  résultat  de  mes  expériences  est  résumé  dans  le  tableau 
suivant  (i)  : 

(1)  La  solution  p0  est  de  couleur  trop  intense  pour  pouvoir  être  observée 
au  colorimètre,  aussi  ne  flgure-t-elle  pas  dans  les  tableaux  suivants. 


Tableau 
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Sulfocyanate  de  fer,  comparaison  des  solutions. 
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On  le  voit  :  les  valeurs  expérimentales  des  rapports  des  épais- 
seurs s'éloignent  énormément  des  rapports  théoriques,  et  d'au- 
tant plus  :  1°  que  l'on  compare  deux  liquides  sous  des  épaisseurs 
croissantes  ;  2°  que  les  deux  liquides  comparés  présentent  des 
degrés  de  dilution  plus  éloignés.  Ces  différences  tiennent  à  la 
dissociation  progressive  du  composé  sulfocyanique  par  l'eau.  II 
en  résulte  que  la  méthode  proposée  pour  le  dosage  du  fer  con- 
duit à  des  résultats  inexacts,  à  moins  que  Ton  ne  compare  des 
solutions  de  môme  composition  et  de  môme  richesse,  conditions 
fort  difficiles,  sinon  impossibles  à  remplir  dans  la  pratique  colon- 
métrique.  • 

J'ai  pensé  que  Ton  arriverait  peut-être  à  de  meilleurs  résullats 
en  transformant  le  sel  ferrique  à  analyser  en  acétate,  ou  en  tar- 
trate  ferrico-alcalin,  dont  la  couleur  rouge  brun  est,  on  le  sait,  fort 
intense. 

A  cet  effet,  j'ai  traité  mes  solutions  ferriques  initiales  par  un 
très  grand  excès  d'acétate  de  soude,  ou  de  sel  de  Seignette,  et  ce 
liquide  a  été  amené,  par  addition  d'eau,  aux  mêmes  teneurs  en 
fer  que  les  précédents,  de  telle  sorte  que  la  même  notation  leur 
est  applicable. 

Une  série  de  solutions  pareilles  d'acétate  ferrique  avait  été,  en 
outre,  additionnée  d'un  grand  excès  d'acide  acétique,  dans  le  but 
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d'atténuer  la  dissociation  de  l'acétate  par  l'eau,  si  elle  se  produisait. 

Acétate  fer  ri  que  neutre  on  acide,  comparaison  des  solutions. 


acétate  de  rsk. 


F*  *l  Pr 


P%  «  Pt- 


Pi  «*  Fi- 


ACÉTATE  DE   rEE 

additionné  d'acide  acétique. 


Pi  «*  P- 


Pi  «*  P*- 


m 

Valeurs  expérimentales  des  rapports. 


et 


ili-08 


9,9 

80,0 
19,9 


=0,9 
=  4,0 


*^  =  10 
89,9      ,,U 


2 


e% 


4,9       Z,Z 
9,9         ^ 


40,6 
19,9 


«,1 


*i 

*2*  =  17 
4,9        '' 

î^-18 


37,3 
19,9 


=  1,9 


Obserration 
«arts  fatlfats  atara. 

^  =  0,8 

?^  =  0,9 
9,9        ' 


18,5 
t9,9 


=  0,9 


»,9""1,U 


40,5 
39,9 


=  1,0 


Observation 
après  3  jours. 

L2-l6 


15,9 
9,9 


=  1,6 


*!*  =  17 
19,9      1'1 


Valeurs  théoriques  des  rapports. 
2  14  12 


i 


î 


Ici  encore,  comme  pour  le  sulfocyanate,  les  valeurs  expérimen- 
tales du  rapport  des  épaisseurs  s'éloignent  considérablement  des 
valeurs  théoriques  et  ne  peuvent  servir  à  une  détermination 
même  approximative  du  fer.  L'acétate  est  évidemment  dissocié 
par  la  dilution.  Remarquons  que  l'addition  d'acide  acétique  na 
modifie  pas  d'abord  les  résultats  ;  mais  après  un  contact  de  trois 
jouk  ceux-ci  tendent  vers  le  rapport  théorique,  en  en  restant 
toujours  fort  éloignés  ;  la  régénération  de  l'acétate  en  liqueur 
acide  n'est  donc  point  instantanée.  J'ajouterai,  en  outre,  qup  les 
dissolutions  très  étendues  d'acétate  neutre  se  décomposent  spon- 
tanément, à  froid,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  en  donnant  ua 
dépôt  d'acétate  basique. 

Tavtrate  alcali no- Terri que,  comparaison  des  solutions  pï  et  /^. 
Valeurs  expérimentales  du  rapport  : 


10,8 


=  2,2 


22,2 


=  2,2 


48,1 


4,9  ~~  "'"  9,9         '  19,9 

Valeur  théorique  du  rapport  :  2 


=  2,2 
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Les  déterminations  faites  avec  le  tartrate  conduisent  encore  aux 
mêmes  conséquences  que  nous  avons  déduites  de  l'observation 
des  substances  précédentes.  J'ajouterai  que  les  dissolutions  fort 
étendues  de  tartrate  alcalino-ferrique  se  décolorent  spontanément 
à  la  lumière. 

En  résumé,  les  solutions  colorées  du  fer  :  sulfocyanate,  acé- 
tate, tartrate  alcalino-ferrique,  ne  se  prêtent  pas,  dans  les  condi- 
tions sus-énoncées,  à  une  détermination  même  approximative  do 
fer.  Par  suite  de  la  dissociation  progressive  du  sel  colorant  sous 
l'influence  de  la  dilution,  les  dissolutions  ne  sont  plus  comparables 
à  celles  qui  sont  prises  comme  type,  et,  d'une  manière  générale, 
on  ne  pourra  préconiser  une  méthode  colorimétrique  qu'après 

p       é 
s'être  assuré  que  l'égalité  £  =  —  subsiste  pour  les  divers  degrés 

de  dilution,  ou  dans  certaines  limites   seules  utilisables.  Cette 
précaution  indispensable  semble  avoir  été  souvent  méconnue. 

W»  172.  —  Sur  la  réaction  de  l'Iode  avec  le  sulfite  acide 
de  sodium;  par  MM.  W.  SPR1NG  et  Ed.  BOURGEOIS. 

A  l'occasion  d'une  étude  que  nous  avons  faite  il  y  a  déjà  quelques 
années,  sur  la  formation  de  l'acide  sulfurique  pendant  la  prépara- 
tion de  l'acide  dithionique  (1),  nous  avons  constaté  que  certains 
corps  oxydants  (MnO'.Fe'O'.Ni'O8)  agissent  différemment  sat 
l'anhydride  sulfureux  suivant  que  celui-ci  se  trouve  en  solution 
dans  l'eau  à  l'état  do  SO*  ou  à  l'état  hydraté  (acide).  Dans  le  pre- 
mier cas,  l'oxydation  aboutit  plutôt  à  l'acide  sulfurique,  tandis  que 
dans  le  second,  elle  donne  de  l'acide  dithionique.  Nous  avons  émit 
l'opinion,  à  ce  propos,  que  «  des  corps,  tels  que  l'iode,  qui  ne 
fournissent  pas  d'acide  dithionique  dans  les  conditions  ordinaires, 
ni  avec  l'acide  sulfureux,  ni  avec  les  sulfites,  pourront  peut-être 
en  donner  si  on  les  emploie  dans  des  conditions  où  leur  pouvoir 
oxydant  se  trouve  atténué  ». 

MM.  Sokolow  et  Multschewski  ayant  fait  connaître  (2)  qu'ils 
avaient  obtenu  de  l'acide  dithionique  en  employant  une  solution 
suffisamment  étendue  d'iode,  nous  avons  répété  leurs  expériences 
en  les  variant  de  plusieurs  manières,  mais  nous  n'avons  jamais  pu 
constater  la  formation  de  la  moindre  trace  d'acide  dithionique, 
même  en  poussant  la  dilution  de  l'iode  à  l'extrême. 

Le  résultat  de  nos  recherches,  accueilli  comme  l'expression  de 

il)  Hulhtin  de  la  Société  chimique  de  Paris,  t.  47,  p.  151;  1886. 
(2)  Dcrichte  dcr  chcm.  Gesellschaft,  i.  14,  p.  2058;  1881. 
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la  vérité,  s'est  répandu  dans  les  manuels  de  chimie.  Cependant 
M.  le  professeur  R.  Otto,  de  Brunswick  (1),  a  cru  que  la  question 
n'était  pas  résolue  et  qu'elle  réclamait  un  contrôle  nouveau  exercé 
par  une  personne  impartiale  (2).  Il  a  donc  fait  répéter  les  re- 
cherches de  MM.  Sokolow  et  Multschewski,  dans  son  laboratoire, 
par  M.  A.  Holst. 

En  employant  des  solutions  d'iode  dans  l'iodure  de  sodium,  de 
concentrations  même  assez  fortes,  variant  de  2  à  10  0/0,  et  en  les 
faisant  réagir  avec  des  solutions  de  sulfite  acide  de  sodium  dont  le 
titre  s'élevait  de  1  à  3  0/0  environ,  M.  Otto  affirme  avoir  obtenu 
dans  chaque  expérience  à  peu  près  20  0/0  de  la  quantité  théori- 
quement possible  de  dithionate  de  sodium. 

Ce  résultat  nous  a  paru  d'autant  plus  extraordinaire  que  le  ren- 
dement en  dithionate  de  sodium  semblerait  indépendant,  en  quelque 
sorte,  du  degré  de  concentration  des  réactifs  employés. 

Nous  avons  tenu  à  nous  assurer,  de  notre  côté,  du  degré  d'exac- 
titude du  travail  de  M.  Otto  afin  de  savoir  si  vraiment  nos  résul- 
tats avaient  introduit  une  erreur  dans  la  science. 

Pour  doubler  le  contrôle,  nous  avons  agi  indépendamment  l'un 
de  l'autre.  M.  Bourgeois  a  opérée  Heidelberg,  avec  la  bienveillante 
autorisation  de  M.  le  professeur  F.  Krafft,  et  M.  Spring  a  travaillé 
à  Liège. 

On  a  répété  d'abord,  avec  la  plus  grande  exactitude,  les  expé- 
riences de  M.  Otto,  en  mettant  en  œuvre  des  produits  absolument 
purs,  et  jamais,  ni  à  Heidelberg,  ni  à  Liège,  on  n'a  pu  constater  la 
formation  de  la  moindre  trace  de  dithionate  de  sodium.  Il  nous 
parait  superflu  d'entrer  dans  les  détails  d'exécution  de  cette  partie 
de  notre  travail  de  vérification,  car  nous  nous  sommes  soumis, 
point  pour  point,  à  la  description  que  M.  Otto  donne  de  la  manière 
dont  il  a  opéré. 

Malgré  l'évidence  des  résultats  obtenus,  nous  avons  tenu  à  pro- 
céder encore  à  une  expérience  critère.  Voici  comment  : 

Remarquons  que  si  l'iode  produisait  seulement  du  dithionate,  on 
devrait  écrire  : 

SNaHSO3  4-  P  =  Na*S20«  +  2HI  ; 

mais  que  si  l'iode  oxyde  totalement  le  sel  à  l'état  de  sulfate,  la 
même  quantité  de  sulfite  acide  réclamerait  un  poids  double  d'iode  : 

2NaHS03  +  2P  +  2H20  =  2NaHSO*  +  4HI. 

(1)  Archiv  der  Pharmacie,  t.  £9,  p.  3;  1891. 

(2)  Von  unbeteiligter  seite,  Joe.  cit. 
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Il  est  très  facile  de  déterminer  par  les  méthodes  de  l'analyse 
volumétrique  la  quantité  d'iode  consommée  par  un  volume  donné 
d'une  solution  d'un  titre  connu  de  sulfite  acide  de  sodium.  La  fa- 
cilité avec  laquelle  on  peut  faire  varier  les  concentrations'  engage 
tout  naturellement  à  multiplier  les  expériences.  Enfin,  on  remar- 
quera aussi  que  le  rendement  en  acide  dithionique  accusé  par 
M.  Otto  (200/0)  est  d'une  grandeur  telle  qu'il  faut  exclure  d'emblée 
la  possibilité  de  voir  les  erreurs  inévitables  des  observations  ab- 
sorber les  grandeurs  à  constater. 

Eh  bien  !  dans  tous  les  essais  qui  ont  été  faits,  en  variant  de 
toutes  manières  la  température  et  la  concentration  des  réactifs,  la 
quantité  d'iode  consommée  a  toujours  été  exactement  égale  à  ce 
qu'exigeait  une  transformation  complète  du  sulfite  acide  de  sodium 
en  sulfate  sans  production  de  la  moindre  trace  de  dithionate. 

La  reproduction  des  données  numériques  de  nos  expériences 
occuperait  un  grand  nombre  de  pages.  On  sera  d'accord  avec  nous 
pour  reconnaître  que  l'iitiportance  du  sujet  ne  mérite  pas  un  tel  éta- 
lage de  chiffres,  mais  il  y  a  mieux  encore  :  l'inutilité  de  ces  données 
numériques  est  établie  par  la  littérature  chimique  elle-même. 

L'oxydation  des  sulfites  à  l'état  de  sulfate  par  l'iode,  sans  for- 
mation de  dithionate,  est  employée  depuis  longtemps  avec  succès 
dans  l'analyse  chimique.  Nous  citerons,  entre  autres  mémoires  :  le 
travail  de  Fordos  et  Gélis  (1),  où  Ton  démontre  le  dosage  des  sul- 
fites, neutres  ou  acides,  à  la  suite  de  leur  transformation  en  sulfate 
par  l'action  de  l'iode;  le  célèbre  travail  de  Bunsen  (2),  qui  emploie 
une  solution  d'iode  dans  l'ioduje  de  potassium  au  dosage  volumé- 
trique de  l'acide  sulfureux  ou  des  sulfites,  par  suite  de  leur  trans- 
formation intégrale  en  sulfates  ;  le  travail  de  Péan  de  Saint-Gilles 
sur  l'oxydation  par  l'iode  de  divers  composés  du  soufre  et  de  l'ar- 
senic (3),  où  il  est  établi  que  seuls  les  hyposulfites  absorbent  moins 
d'iode  qu'il  n'est  nécessaire  pour  leur  transformation  en  sulfates; 
le  Traita  de  chimie  analytique  de  H.  Rose  (4),  où  on  recommande 
d'employer  Y  iode  au  lieu  du  chlore  pour  l'oxydation  des  sulfites  à 
l'état  de  sulfates,  etc. 

Nous  n'avons  pas  à  rechercher  à  quelles  circonstances  peut  être 
due  l'erreur  de  M.  R.  Otto ,  mais  il  nous  sera  permis  de  le  prier  de 
répéter  encore  une  fois  ses  expériences,  et  d'en  faire  connaître 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (3),  t.  9,  p.  105-110;  1843. 

(2)  Aonaleo  der  Chemie  u.  Pharmacie,  t.  86,  p.  257;  1853, 
(8)  Annales  de  Chimie  cl\ic  Physique  (3),  t.  57,  p.  221;  i859. 
(4)  Édition  française  de  1862,  p.  278-279.  Chez  Masson,  à  Paris. 
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les  résultats,  afin  que  le  monde  des  chimistes  puisse  savoir  s'il 
doit  encore  ajouter  créance  aux  travaux  de  Bunsen,  de  Fordos  et 
Gélis,  de  Péan  de  Saint-Gilles  et  de  Rose  sur  cette  matière. 

(Institut  chimique  de  Liège.) 
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Sur    rhj«ir«xyl»niiiie    libre;    C.-A.    IjOBRY    HE 

BRtnUT  (R.  tr.  ch.  P.-B.,  1. 19,  p.  100).  —  M.  Lossen,  qui  a 
découvert  cette  substance,  a  essayé,  sans  y  réussir,  de  la  préparer 
pure  en  décomposant  son  chlorhydrate  par  la  magnésie.  L'auteur 
a  repris  cette  question,  et  à  la  suite  d'une  note  de  M.  Meyer  (Ann. 
Chenu,  t.  JMM,  p.  126)  sur  la  stabilité  de  l'hydroxyïamine,  il 
publie  les  résultats  sommaires  de  ses  recherches.  100  grammes 
de  chlorhydrate  d'hydroxylamine  sont  dissous  dans  0,6  litre  d'al- 
cool inéthylique  absolu  à  une  douce  température,  et  la  solution 
tiède  est  additionnée  d'une  solution  de  méthylate  de  sodium  titrée; 
il  faut  avoir  soin  de  laisser  un  petit  excès  de  chlorhydrate.  Il  se 
précipite  du  chlorure  de  sodium  que  l'on  sépare  par  ûltration,  et 
l'on  distille  la  liqueur  alcoolique  sous  pression  réduite  (H  =  160mm). 
Dès  que  l'alcool  est  distillé,  on  laisse  refroidir  le  résidu  et  on  ajoute 
de  Téther  sec  dans  le  but  de  séparer  les  sels  dissous.  Il  se  forme 
alors  deux  couches  dont  l'inférieure  est  formée  par  de  l'hydroxyï- 
amine libre  (53.5  0/0),  de  l'alcool  méthylique,  et  contient  des  sels 
en  dissolution  ;  quant  à  la  couche  supérieure,  elle  est  constituée 
par  i'éther  contenant  un  peu  d'alcool  et  5.5  0/0  d'hydroxylamine . 

On  distille  la  couche  inférieure  sous  pression  réduite  (H=165mm) 
jusqu'à  ce  que  le  thermomètre  marque  86°.  Le  résidu  contient 
alors  70  0/0  d'hydroxylamine,  8  0/0  d'eau  et  22  0/0  de  sels  en 
solution.  Arrivé  à  ce  point,  l'auteur  fut  obligé  d'interrompre  ses 
travaux  pendant  six  semaines. 

Au  bout  de  ce  temps,  les  solutions  d'hydroxylamine  avaient  pris 
une  forte  odeur  ammoniacale  et  moussaient  par  l'agitation  ;  leur 
titre  avait  très  notablement  baissé.  L'auteur  a  mélangé  toutes  ses 
solutions  d'hydroxylamine  et  les  a  distillées  sous  une  pression  de 
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60  millimètres.  L'ammoniaque  est  éliminée  dans  les  premières 
portions,  et  la  fraction  supérieure  est  soumise  à  une  rectification 
méthodique.  Vers  70°  et  sous  la  pression  de  60  millimètres,  il 
passe  de  l'hydroxylamine  pure,  qui  vient  cristalliser  en  longues 
aiguilles  dans  le  réfrigérant  et  dans  le  récipient  refroidi  par  de 
l'eau  glacée.  Ces  aiguilles,  essorées  dans  du  papier  à  filtrer, 
forment  une  masse  dure  contenant  99.4  0/0  d'hydroxylamine  et 
pesant  4  grammes. 

L'hydroxylamine  libre  est  très  hygroscopique;  elle  se  liquéfie 
au  contact  du  salpêtre  en  poudre,  et  dissout  les  sels  avec  facilité  ; 
elle  fond  à  33°.  C'est  une  substance  incolore,  inodore  et  plus 
lourde  que  l'eau.  Chauffée  brusquement,  elle  déflagre  en  produi- 
sant une  flamme  jaune;  elle  est  très  peu  soluble  dans  l'éther,  le 
chloroforme,  la  benzine,  l'éther  acétique  et  le  sulfure  de  carbone, 
très  soluble  dans  l'eau.  Une  solution  à  60  0/0  se  conserve  assez 
bien  et  possède  une  densité  de  1,5  à  20°.  L'hydroxylamine  se 
combine  à  l'iodure  de  méthyle  en  donnant  une  masse  blanche 
cristalline  ;  elle  est  violemment  attaquée  par  le  brome,  l'iode  et  le 
sodium.  r  c. 

Beeherehet    inr    les    sels    de   l'hydroxylMnfrie  f 

KOLOTOF  (Journ.  phys.  /?.,  t.  98,  p.  3).  —  L'auteur  a  étudié 
l'action  de  l'hydroxylamine  sur  l'ammoniaque  dans  l'espoir  d'ob- 
tenir la  diamide  de  Curtius.  L'auteur  s'appuyait  sur  ce  fait  que 
les  composés  oxyhydrogénés  de  l'azote  se  dédoublent  facilement 
en  eau  et  en  composés  azotés.  On  pourrait  croire  que  l'hydroxyl- 
amine libre  dût  agir  sur  l'ammoniaque  de  la  manière  suivante  : 

AzH'OH  -f-  AzH3  =  Az2H*  +  FTO. 

Il  n'en  est  rien  ;  l'hydroxylamine  reste  intacte  même  en  opérant 
à  100°.  Sa  stabilité  est  due  à  l'absence  du  groupe  hydroxyle, 
c'est-à-dire  que  sa  structure  est  la  suivante  : 

IP=àz=0. 

L'oxygène  y  est  placé  comme  dans  les  aldéhydes. 

Celte  explication  a  déjà  été  énoncée;  l'auteur  a  réussi  à  la 
confirmer.  M.  Kolotof  a  essayé  de  décomposer  l'hydroxylamine 
(prise  à  l'état  de  sel)  par  l'action  d'une  dissolution  de  brome  dans 
une  solution  aqueuse  de  soude  caustique  en  excès. 

Il  a  démontré  que  l'hydroxylamine  perd  la  moitié  de  son  azote 
à  l'état  gazeux  ;  l'autre  moitié  s'oxyde  pour  former  un  acide 

2AzHK)  +  H2Q  =  AzH*  .OH  +  A*H*0*  =  AiH*  +  HAiO  +  2H'0. 
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Si  cette  équation  est  juste,  l'hydroxylamine  se  comporte  comme 
les  aldéhydes,  qui  sont  capables,  comme  on  sait,  <le  donner  avec 
les  alcalis  un  acide  correspondant  et  un  alcool.  L'alcool  ici  est 
H*Az.OH. 

L'hydroxylamine  ne  contient  pas  l'hydroxyle,  qui  n'apparaît  que 
lorsqu'elle  s'isornérise  en  formant  des  sels.  c.  ch. 

Sur  le  M*iunH  M.   IKISEtfFEIiD  (D.  ch.  G.,  t.  «4, 

p.  1658).  —  I.  Conservation  du  sodium.  —  On  sait  que  ce  métal, 
conservé  sous  le  pétrole,  se  recouvre  à  la  longue  d'une  croûte.  On 
peut  retrouver  sans  perte  le  noyau  métallique  du  fragment  de 
sodium  en  brossant  celui-ci  dans  un  mélange  d'une  partie  d'al- 
cool amylique  et  trois  parties  de  pétrole.  Le  métal  apparaît  bientôt 
avec  son  éclat  argentin  ;  alors  on  lave  dans  du  pétrole  tenant 
5  0/0  d'alcool  amylique,  et  enfin  on  conserve  le  métal  ainsi  décapé 
dans  du  pétrole  renfermant  un  demi  à  i  0/0  d'alcool  amylique;  il 
garde  longtemps  son  vif  éclat.  Cependant,  à  la  longue,  on  voit 
apparaître,  par  suite  de  l'attaque  superficielle,  le  phénomène  du 
moiré  métallique;  plus  tard  encore,  il  se  ferait  une  légère  croûte 
jaunâtre  transparente  d'amylate  de  sodium.  Il  est  facile  d'enlever 
celle-ci  en  frottant  avec  du  papier  à  filtre.  Ce  qui  vient  d'être  dit 
s'applique  sans  changement  au  potassium  et  au  lithium. 

II.  Préparation  de  F  amalgame  de  sodium.  —  Le  sodium  ainsi 
décapé  s'unit  à  froid  au  mercure,  par  simple  contact,  avec  le 
dégagement  bien  connu  de  chaleur  et  de  lumière,  mais  sans  qu'il 
soit  nécessaire  d'agiter.  Aussi  convient-il,  pour  préparer  l'amal- 
game de  sodium,  de  placer  le  mercure  dans  un  creuset  de  Hesse 
dont  le  couvercle  a  été  percé  ;  le  fragment  de  sodium  est  d'abord 
décapé  dans  du  pétrole  tenant  10  0/0  d'alcool  amylique,  puis 
essuyé  rapidement,  piqué  au  bout  d'un  gros  fil  de  fer,  et  introduit 
par  le  trou  du  couvercle,  au  contact  du  mercure  ;  la  combinaison 
est  immédiate  et  peut  être  opérée  sans  danger  en  une  seule  fois. 

III.  Préparation  de  f  alliage  liquide  de  potassium  et  de  sodium. 
—  On  n'obtient,  par  le  procédé  habituel  (trituration  à  sec  des  deux 
métaux),  que  quelques  centimètres  cubes  d'alliage.  Si,  au  con- 
traire, on  a  soin  d'opérer  sur  les  deux  métaux  préalablement 
décapés  comme  il  a  été  dit,  et  de  les  triturer  sous  le  pétrole  à 
10  0/0  d'alcool  amylique,  on  obtient  rapidement  un  liquide  sem- 
blable à  du  mercure,  qu'on  conserve  sous  le  pétrole  ou  l'éther  de 
pétrole. 

IV.  Synthèse  du  sulfure  de  sodium.  —  Si  l'on  broie  à  sec  du 
soufre  et  du  sodium,  les  deux  éléments  se  combinent  avec  explo- 
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sion  et  projection  de  parcelles  enflammées.  Mais  si  l'on  triture 
d'abord  le  sodium  (1  gramme)  avec  du  sel  marin  en  excès 
(3  grammes) ,  puis  on  mélange  doucement  le  tout  avec  du  soufre 
en  poudre  (0&r,7),  on  voit  tout  à  coup  la  masse  devenir  incan- 
descente et  laisser  un  résidu  marbré  de  jaune  (polysulfures  de 
sodium)  et  de  rose  clair  (monosulfure).  Avec  un  excès  de  soufre, 
la  réaction  est  plus  vive  encore.  De  même  avec  le  sélénium  et  le 
tellure.  l.  b. 


Sur  les   peroxydes   «le  sine    et  «le  eWmium;  M. 

KOURlIiOFF  (A/2/2,  chim.  phys.,  6°  s.,  t.  98,  p.  196).  —  Ces 
corps  ont  été  découverts  par  Tbenard  (Môm.  acad.  se,  1818,  p.  481» 
et  étudiés  depuis  par  M.  Haass  (D.  ch.  G.,  t.  f  »,  p.  2249)  ;  mais  on 
n'en  avait  pas  fait  d'analyse  directe.  L'auteur  prépare  ces  peroxydes 
en  évaporant  au  bain-marie  l'hydrate  de  zinc  ou  de  cadmium  avec 
une  solution  étendue  d'eau  oxygénée  (1  0/0  environ  de  HH3*);  ou 
renouvelle  plusieurs  fois  cette  évaporation  sur  le  même  oxyde, 
enfin  on  lave  et  on  sèche  dans  le  dessiccateur.  Les  peroxydes  de 
zinc  et  de  cadmium  sont  des  poudres  microcristallines;  le  premier 
est  blanc,  le  second  jaune.  Traités  par  les  acides,  ils  donnent 
de  l'eau  oxygénée.  Le  peroxyde  de  zinc  est  insoluble  dans  l'am- 
moniaque. La  chaleur  leur  fait  perdre  progressivement  leur  excès 
d'oxygène  dès  100°;  au-dessus  de  180°,  la  décomposition  est  li- 
pide et  complète.  • 

Dans  ces  peroxydes,  le  dosage  des  métaux  et  celui  de  ïe*u 
s'est  fait  à  la  manière  ordinaire;  quant  à  l'oxygène  en  plus  de 
celui  qui  est  nécessaire  pour  former  les  protoxydes,  on  l'a  dosé  en 
dissolvant  le  produit  dans  un  acide  et  titrant  par  le  permangauate 
l'eau  oxygénée  formée.  On  a  trouvé  ainsi  que  ces  produits  sont  des 
combinaisons  équimoiéculaires  de  bioxyde  et  d'hydrate  de  pro- 

toxyde  : 

Zn02.Zn(OIip      et      GdO-'.Cd^Il)2.  l.  h. 

Sur  les  hyposulfltes  (  V)  ;  A.  FOik  et  K.  HXtJSS  (D.  ch. 

G.,  t.  *4,  p.  1351).  —  IJyposulfitos  murcurico-potassiques. —  Si 
l'on  ajoute  de  l'oxyde  mercurique  fraiohemeut  précipité  à  une 
solution  d  hyposulfite  de  potassium,  on  voit  l'oxyde  se  dissoudre 
avec  dégagement  de  chaleur.  La  liqueur  devient  fortement  alca- 
liue,  et  par  évaporation  on  en  extrait  un  sel  très  stable,  inalté- 
rable à  la  lumière,  et  qu'on  peut  faire  recristalliser  dans  l'eau  pure. 
Ce  sel  a  pour  formule  5S*03K*.3S*03Hg  :  il  forme  de  gros 
prismes  euuoihombiques  incolores,  allongés  suivant  Taxe  île  sy- 
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métrie,  dans  lesquels  a  I  b  \  c= 0,382  :  1  :  0,318  ;  p  =  88°9'.  Faces 
pf  prédominante»  oiaioi^ei(dk^bi^gl)\  clivage  p  parfait;  macle 
constante  p. 

Si  aux  eaux-mères  du  sel  précédent  on  ajoute  un  excès  d'hy- 
posulflte  de  potassium  et  qu'on  évapore  sur  l'acide  sulfurique,  on 
obtient  un  autre  hyposulflte  double,  3S*O>K*.S*0*Hg-f  3H*0  en 
petits  cristaux  incolores,  encore  inaltérables  à  l'air  ou  sous  l'action 
de  la  lumière,  mais  décomposables  à  froid  par  l'eau.  Prismes  cli- 
norhombiques  albl  c=  i,4843  I  i  I  0,9463  ;  p  =  78°55'.  Faces 
h1  mpo1  ;  clivage  A1. 

Si  les  eaux-mères  du  premier  sel  sont  additionnées  d'un  excès 
d'hyposulfite  encore  plus  grand,  et  que  l'évaporation  s'effectue 
vers  35°,  on  recueille  un  troisième  sel  double 

ôS^K^.SWHg-f-HsO 

en  petits  prismes  anorthiques  al  bl  c  =  0,7034  l  1  l  0,6761  ; 
a  =  88°86';  p  =  93°4i',  T  =  88*27.  Faces  :  mtaU^hK 

Si  Ton  dissout  dans  l'eau  poids  égaux  de  cyanure  de  mercure 
et  d'hyposulfite  de  potassium,  puis  qu'on  ajoute  de  l'alcool  ou  bien 
qu'on  évapore  à  froid  sur  l'acide  sulfurique,  on  obtient  de  gros 
prismes  incolores,  altérables  à  l'air,  qui  sont  une  combinaison  des 
deux  sels  S*03K*.HgCy1+  H*0.  Prisme  quadratique 

a  :c=l  :  0,54635; 
faces  A1  az  a1  ;  clivage  p.  l.  b. 
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Sur  une  nouvelle  modiUeotion  optiquement  Ac- 
tive de  l*aeide  lactique,  obtenue  pur  le  dédouble- 
ment buetérien  du  ouere  de  eanne  $  F.  SCIIAKDIX- 

€1ER  (Mon.  f.  Chem.,  t.  II,  p.  545-560).  —  En  examinant  au 
point  de  vue  bactériologique  un  certain  nombre  d'eaux  de  fontaine 
de  Hongrie,  l'auteur  a  rencontré  un  bacille  qui  dédouble  le  sucre 
de  canne  avec  formation  d'acide  lactique  gauche.  Ce  ferment,  qu'il 
propose  d'appeler  bacille  lovolactique,  se  présente  en  bâtonnets 
ayant  sensiblement  l'apparence  et  les  dimensions  du  bacille  lac- 
tique ordinaire;  il  végète  encore  au-dessous  de  -j- 10°,  mais  il  est 
tué  à  40°;  l'optimum  de  température  est  36°.  Cet  organisme  ne  pa- 
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rail  pas  présenter  de  propriétés  pathogènes;  il  est  du  moins  ns 
action  (en  injection  sous-cutanée)  sur  le  lapin,  le  cobaye  et  h 
souris  ;  il  est  indifféremment  aérobie  ou  anaérobie. 

Cultivé  à  la  température  de  36°  sur  le  mélange  suivant  :  eau, 
1,000  grammes;  sucre  de  canne,  30  grammes;  sel  ammoniac, 
10  grammes;  phosphate  de  soude,  i  gramme;  sulfate  de  magnésie, 
0*r,20;  carbonate  de  chaux,  15-20  parties,  il  donne  lieu  à  on  dé- 
gagement de  gaz  formés  d'acide  carbonique  et  d'un  gaz  brûlant 
avec  une  flamme  peu  éclairante  (hydrogène  ou  méthane)  ;  le  pro- 
duit fournit  à  la  distillation  une  petite  quantité  d'alcool  éthylique, 
et  il  reste  dans  le  résidu  25  grammes  d'acide  lévolactique,  que  l'on 
peut  isoler  par  la  méthode  habituelle  en  le  transformant  successi- 
vement en  sel  de  calcium,  puis  en  sel  de  zinc. 

L'acide  lévolactique  est  un  liquide  jaunâtre,  peu  mobile,  acide 
au  papier,  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  et  notablement 
volatil  avec  l'eau  à  partir  de  la  température  de  60°.  Son  pouvoir 
rotatoire  est  [<x]D  =  —  4°3'.  Il  se  transforme  assez  rapidement  à  la 
température  ordinaire  en  anhydrides  dextrogyres. 

Le  sol  de  calcium  (C3H503)*Ca.4,5H*0  cristallise  en  fines  ai- 
guilles blanches,  groupées  en  mamelons;  il  s'efileurit  dans  l'air  sac 
en  donnant  une  masse  ayant  l'aspect  de  la  gomme  arabique. 

Le  sel  d'argent  C3H5O3Ag.0,5H8O  cristallise  en  longues  ai- 
guilles, très  solubles  dans  l'eau,  qui  jaunissent  rapidement  i  la 
lumière  diffuse;  sa  solution  se  réduit  à  chpud  en  donnant  un 
miroir. 

Le  sel  de  zinc  (C3H503j*Zn  +  2H*0  présente  les  propriétés  du 
paralactate  de  zinc.  Tous  ces  sels  sont  dextrogyres. 

Si  l'on  abandonne  à  la  cristallisation  un  mélange  à  parties  égales 
de  dextro-  et  do  lévolactato  de  zinc,  on  obtient  des  cristaux  ren- 
fermant (G-WO^Zn.SHH),  identiques  avec  le  lactate  de  zinc  de 
fermentation. 

L'acide  lactique  de  fermentation  serait  donc  l'acide  lactique  ra- 
cé inique,  formé  par  la  combinaison  des  deux  acides  droit  et  gauche. 

AD.    P. 

Sur  quelque*  dérivé*  séléniés  et  aulfurés  de 
l'éthyl-  et  de  la  propylumine  ?  V.  €  OBLESTZ  (I).  cb. 

U.%  t.  S4,  p.  2181).  —  Action  du  sulfocyanate  de  potassium  sur 
lu  bronwthyîphtalimide.  —  On  dissout  dans  l'alcool  absolu  les 
quantités  correspondant  à  1  molécule  de  chacun  des  deux  composés 
et  l'on  chauffe  à  100°  dans  un  autoclave  pendant  une  beure.  On 
enlève  le  bromure  de  potassium  qui  s'est  déposé  et  on  concentre 
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la  solution  alcoolique  par  distillation  ;  par  refroidissement  il  se  dé- 
pose abondamment  des  cristaux  blancs,  fondant  à  108*  et  consti- 
tuant la  sulfocy&néthylphtalimide  : 

(G8H'»02)=Az-CH2-CH2Bp+CSA«K=KBr+C8H*02=Az-CH2-CH2-S'JAz 

Quand  on  traite  ce  composé  par  la  potasse  à  10  0/0  bouillante, 
il  se  fait  par  refroidissement  après  acétiflcation,  un  dépôt  abondant 
de  cristaux  de  composition  C^H^Az^S'O6. 

L'éthylsulfocarbimide,  traité  dans  les  mêmes  conditions  par  la 
potasse,  est  décomposé  suivant  l'équation  : 

2C2H5-AzCS  +  2KOH  =  K  AzCO  +  KCAz  +  H*0  +  CPHS-S-S-CW. 

La  réaction  s'est  sans  doute  ici  passée  de  même  : 

-2(C»HK)2=  Az-CH*-CH2-AzCS)  +  4KOH  =  KAzCO  +  KCAz  +  21PO 
,r6H4/CO-AzH-GH2-GH2-S-S-GH2-CH3-AzH-GO^P6„4 

Il  s'est  formé  le  sel  dipotassique  de  l acide  éthyldisuliurediphta- 
lamique.  Cette  hypothèse  se  trouve  vérifiée  par  le  dédoublement 
de  cet  acide  par  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  fait  de  l'acide  phta- 
lique  et  du  chlorhydrate  de  diamido-éthyldisulfure 

AzH2-GH2-CH2-S-S-CH2-CH2-AzH2,2HGI. 

Ce  sel  cristallise  très  bien  et  fond  à  203°.  La  base  libre  est  hui- 
leuse et  solubie  dans  l'eau.  Son  picrate  fond  à  198-200°. 

Sélénocyanate  de  potassium  et  brométhylpbtalimide.  —  La 
réaction,  comme  dans  le  cas  du  dérivé  sulfuré,  donne  naissance  à 
la  p-sélénocyanéthylphtalimide  C«H*0*=Az-CH*-CH*-AzCSo,  fu- 
sible à  124-125°. 

Ce  composé,  traité  par  la  potasse,  se  conduit  comme  le  dérivé 
sulfuré  et  donne  l'acide  éthyl-$-disélénidiphtalamique 

C02H-C6H4-CO-AzH-GH2-GH2-Se-Se-CH2-GH2-AzH-GO-C«H*-C:20H, 

fusible  à  118-119°. 

Ce  produit,  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  la 
température  de  180°,  se  dédouble  en  acide  phtalique  et  chlorhy- 

Se-CH*-CH*-AzH* 

drate   de  diséléno-éthylamine  I     _„    _        „  2HC1. 

J  Se-CH*-CH*-AzH* 

Ce  chlorhydrate  fond  à  188°,  le  picrate  correspondant  forme 

des  aiguilles  orangées,  fusibles  à  178°. 

TROISIKMK  8KR.,  T.  VI,    1891.  —  SOC  CHIM.  V& 
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Sêlénocyanate  de  potassium  et  bromopropylphtalimide.  —  Celte 
réaction  donne  naissance  à  la  y-sélénocyanopropylpbtalimide 
C8H*0*=Az-CH*-CH*-CH»-AzCSe,  fusible  à  102°.  La  potasse  trais- 
forme  ce  composé  en  acide  propyl'^'diséléniuredipbtalamiqueyk^ 
danl  à  84°,  que  l'acide  chlorhydrique  transforme,  à  la  température 
de  180°,  en  acide  phtalique  et  chlorhydrate  de  disélénopropylamine 

Se-CH*-CH*-CH*-AzH* 

I  2HC1.   Ce  chlorhydrate  fond  à    170°;  le 

Se-CH*-CH*-CH*-AzH* 

picrate  de  la  même  base  fond  à  165°.  l.  bv. 

Sur  un  produit  de  polymérisation  du  trinmétnjla- 
eéionUrile;  **•  FHEUtfD  et  F.  LEXZE  (D.  ch.  G.,  t. fi. 

p.  2161).  —  Dans  la  préparation  du  triméthylacétonitrile  par  I* 
méthode  de  Boutlerow  on  rencontre  à  côté  du  composé  cherché 
cristallisé,  un  corps  huileux,  bouillant  sans  décomposition  à  159- 
160°. 

Boutlerow,  qui  l'avait  eu  entre  les  mains,  avait  cru  que  c'était 
la  formiamide  provenant  de  l'hydratation  de  la  carbylamine 
(CH»)*C-Az=C=. 

Les  auteurs  ont  repris  son  étude  et  ont  reconnu  qu'il  avait  la 
môme  composition  que  le  triméthylacétonitrile  et  la  densité  de  va- 
peur du  produit,  prise  dans  un  appareil  d'Hofmann,  leur  a  inoutré 
qu'il  possédait  un  poids  moléculaire  double. 

L'acide  chlorhydrique  concentré,  réagissant  à  100°  en  tubescoUè 
sur  cette  combinaison,  Ta  transformée  en  un  mélange  d'acide  Iri- 
méthylacétiquo,  de  chlorhydrate  d'ammoniaque  et  de  chlorhydrate 
d'amylamino,  sans  doute  de  l'amylamine  (CH3)3C-CH*-AzH*. 

La  potasse  alcoolique  n'a  fourni  que  de  l'acide  triméthylacéti  jue 
et  de  la  butylamine  tertiaire,  qui  a  été  caractérisée  à  l'état  de  chlo- 
roplalinate. 

Entin,  ce  compose  a  été  réduit  par  le  sodium  et  l'alcool;  on  a 
obtenu  un  mélange  du  bases  dont  les  chlorhydrates  n'ont  pu  être 
séparés,  mais  qui  semblent  être  un  mélange  d'amylamine  et  de 
butylamine. 

Ces  divers  faits  s'accordent  parfaitement  avec  la  constitution 
que  les  auteurs  donnent  à  ce  composé;  ils  le  considèrent  comme  un 
produit  d'addition  du  nitrile  et  de  la  carhylamine  isomère 

(cnw.-(;=Az 

I     !  • 
v<;h3)3c-az«c 
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la  solution  alcoolique  par  distillation  ;  par  refroidissement  il  se  dé- 
pose abondamment  des  cristaux  blancs,  fondant  à  108»  et  consti- 
tuant la  sulfocyanéthylphlalimide  : 

(G8H*02)=Az-CH2-CH2Bp+CSA*K=KBr+C8H*02=Az-CH2-CH2-S'JAz 

Quand  on  traite  ce  composé  par  la  potasse  à  10  0/0  bouillante, 
il  se  fait  par  refroidissement  après  acétification,  un  dépôt  abondant 
de  cristaux  de  composition  C^H^Az'SH)6. 

L'éthylsulfocarbimide,  traité  dans  les  mêmes  conditions  par  la 
potasse,  est  décomposé  suivant  l'équation  : 

2C*H*-AzCS  +  2KOH  =  KAzCO  +  KGAz  +  H20  +  CPils-S-S-CW. 

La  réaction  s'est  sans  doute  ici  passée  de  même  : 

2(C»H*02= Az-CH*-CH2-AzCS)  +  4KOH  =  KAzCO  +  KCAz  +  2H20 
i  p«H4^GO-AzH-GH2-GH2-S-S-CH2-GH2-AzH-CO^P6U4 

Il  s* est  formé  le  sel  dipotassique  de  / acide  éthyldisulïurediphta- 
lamique.  Cette  hypothèse  se  trouve  vérifiée  par  le  dédoublement 
de  cet  acide  par  l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  fait  de  l'acide  phta- 
lique  et  du  chlorhydrate  de  diamido-éthyldisulfure 

AzH2-CH2-CH2-S-S-CH2-CH2-AzH2,2HCI. 

Ce  sel  cristallise  très  bien  et  fond  à  203°.  La  base  libre  est  hui- 
leuse et  soluble  dans  l'eau.  Son  picrate  fond  à  198-200°. 

Sélénocyanate  de  potassium  et  brome  thylphtalimide.  —  La 
réaction,  comme  dans  le  cas  du  dérivé  sulfuré,  donne  naissance  à 
la  p-sélénocyanéthylphtalimide  C8H*0*=Az-CH*-CH*-AzCSo,  fu- 
sible à  124-125°. 

Ce  composé,  traité  par  la  potasse,  se  conduit  comme  le  dérivé 
sulfuré  et  donne  l'acide  éthyh$-disélénidiphtalamique 

C02H-C6H4-CO-AzH-CH2-CH2-Se-Se-CH2-CH3-AzH-CO-G«H*-C:-OH, 

fusible  à  118-119°. 

Ce  produit,  décomposé  par  l'acide  chlorhydrique  concentré  à  la 

température  de  180°,  se  dédouble  en  acide  phtalique  et  chlorhy- 

Se-CH*-CH*-AzH» 
drate   de  diséléno-éthylamine  I  2HC1. 

Ce  chlorhydrate  fond  à  188°,  le  picrate  correspondant  forme 
des  aiguilles  orangées,  fusibles  a  178°. 

TR018IKVK  SÀn.y  T.  Vf,   f  891.  —  SOC.  CH1M.  O^ 
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Sur  l'aeide  phénylnydrazine-aeétiowe  4UMjru^> 
trique  ;  A.  REISSERT  et  W.  RAY8BR  (D.  eh.  G.t  t.  14, 

p.  1519).  —  Les  auteurs  qualifient  de  dissymétrique  l'acide  phé- 

C«H»-Az-AzH« 

nylhydrazinacétique  !       nri%T1t  Par  opposition  à  son  iso- 

CH*— CO'H 

mère  C6H*-AzH-AzH-CH*-CO*H.  Ils  préparent  l'éther  éthyliqv 

du  premier  en  chauffant  ensemble  un  mélange  de  phénylhy draine 

et  d'éther  monochloracé tique.  Il  se  forme  du  chlorhydrate  de  pbé- 

nylhydrazine  et  l'éther  attendu,  qui  forme  de  petites   aiguilles 

blanches,  fusibles  à  127°.  Le  rendement  est  faible. 

La  soude  transforme  cet  éther  en  sel  de  sodium,  d'où  Ton  extrait 
un  acide  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  assez  soluble  dans  l'en 
bouillante.  Il  forme  de  petites  aiguilles  jaunes,  brunissant  vers 
125°  et  fondant  à  130-131°  en  bouillonnant  et  en  se  décomposant. 

L.    BV. 

Sur  le  mémoire  de  R.  SeniflT  et  Vanny  «  sur  des 
dérivés  fluorescents  des  diamines  arem*ti%wM(i)»f 
W.  de  RIIiliER  (D.  ch.  G.,  t.  t4,  p.  1729).  —  Mal.  Schiff  et 
Vanny  ont  condensé  l'œnanthol  avec  la  métaphénylèncdiamine;  ib 
ont  annoncé  que  la  condensation  se  faisait  entre  une  molécule  de 
métaphénylènediamine  et  deux  d'œnanthol,  et  que  le  produit 

/Ài=CH-CII«-ai«-C'H« 

en  c/ 
cn^     %;h 

NllrCH-CHMW-C'IF 

se  transformait  en  le  composé  isomère 

ÀzH ÇH« 

CH^_  \      / 

ch»-ch/      NaiH 

Ç\\<U(\* 

Cetle  hypothèse  de  la  condensation  entre  le  groupement  COH 
et  l'azote  de  l'aniline  étant  en  contradiction  avec  les  idées  de 
M.  de  Miller,  il  a  été  amené  à  reprendre  ces  expériences. 

(1)  A  an.  ch.,  t.  «53,  p.  310. 
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15  grammes  de  chlorhydrate  de  métaphénylènediamine  sont  dis- 
sous dans  un  litre  d'alcool  et  chauffés  au  bain-ma rie  avec  85  grammes 
d'œnanthol  introduits  par  un  tube  à  brome.  Au  bout  d'une  heure 
et  demie  on  obtient  une  solution  rouge-cerise  foncé,  possédant  une 
fluorescence  vert  jaunâtre.  Ce  procédé  est  à  peu  de  chose  près 
celui  qui  a  servi  à  l'auteur  pour  faire  des  composés  quinoléiques  a- 
substitués.  D'après  lui  l'œnanthol  s* est  aldolisé  en  donnant  le  com- 

C«H«*CHOH-CH-CHO 
posé  J  dont  deux  molécules  ont  réagi  sur 

*  C5H" 

chacun  des  deux  groupes  ÀzH*  de  la  diamine  : 


CHOH-CW 


CHOH-C*H« 

110  «,,11         !C       CH 


CHl        }[         CHOH-C«H«*  CB.v      Jl      Jc-CMI'* 

CD      AxH*  Cil      Az 

■ 

Ce  composé  est  Pou' dihexyl~ffî diamylphénanthroline  C34H5iAz*. 
L'analyse  a  donné  raison  à  cette  formule. 

Le  picrate  a  été  obtenu  cristallisé  et  purifié  par  cristallisation 
dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Il  forme  des  cristaux  jaunes 
fondant  à  104°.  La  base  libre  forme  à  l'état  brut  une  masse  brune; 
purifiée  par  cristallisation  dans  l'alcool,  elle  forme  de  longues 
aiguilles  soyeuses  d'un  blanc  de  neige,  fondant  à  50-51°.  Sa  solu- 
tion alcoolique  n'est  plus  fluorescente.  La  base  libre  se  dissout  dans 
les  dissolvants  usuels  ;  elle  est  insoluble  dans  l'eau  et  peu  soluLle 
dans  l'alcool  froid;  elle  n'est  pas  volatile  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  chlorhydrate  forme  des  cristaux  blancs  ;  le  chloroplatinato 
une  poudre  cristalline  orange  brunissant  à  185°  et  fondant  avec 
décomposition  à  201-210°;  il  retient  deux  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation. 

L'auteur  démontre  la  constitution  qu'il  propose  en  opérant  la 
condensation  en  deux  phases. 

Il  condense  d'abord  la  métanitraniline  avec  l'œnanthol.  Il  obtient 
la  métaiiitro-cL-hexyl-p-amylquinoléine 

CHO  CH 

AzO2  AzH*  AzO-*  Az 
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Il  serait  possible  qu'au  lieu  du  dérivé  métanitré  ce  fût  le  démé 
ananitré  qui  prit  naissance 

AzO2 
CH 

\/\AG6H'3 

Âz 


(Y 


L'auteur  n'a  pas  déterminé  auquel  il  avait  affaire,  mais  nous 
verrons  plus  loin  que  cela  est  indifférent  pour  la  démonstration. 

La  m.-nitroa-hexyl'P-ainylqiunoléine  forme  de  petites  aiguilles 
blanches  cristallisant  avec  une  molécule  d'eau.  Son  picrate  food 
à  153°. 

La  réduction  la  transforme  en  m.-amido-*-hexy]-p-amylquin<h 
léine.  Cette  base  forme  une  masse  cristalline,  en  aiguilles  blanches 
fusibles  à  68-69°  et  ne  contenant  pas  d'eau  de  cristallisation.  Son 
picrate  fond  à  194°. 

Si  on  condense  à  nouveau  celte  amidoquinoléine  avec  l'oenantbol, 
on  obtient  la  même  base  que  Ton  avait  obtenue  avec  la  méUphé- 
nylènediamine  ;  cette  base  fond  à  50-51°  et  son  picrate  à  104°. 

Il  n'y  avait  pas  intérêt  à  établir  si  le  groupe  AzH*  de  Tamido- 
qiiinoléine  était  en  meta  ou  en  ana,  car  dans  les  deux  cas,  le  pro- 
duit de  condensation  est  identique. 

Condensation  de  la  métaphénylènediaminc  avec  la  parsldébydc 
et  T acide  ehlorhydviquc  concentré.  —  La  condensation  se  faisant 
d'une  manière  analogue  à  celle  de  l'œnanthol,  on  doit  obtenir  dans 
cette  réaction  de  Widiméthylphénanthroline 

OH_C-CH« 

c.\\(        \li 
h— 4 

C'est  en  effet  ce  qui  se  passe.  La  dinwthylphénanthroline  cris- 
tallise avec  deux  molécules  d'eau;  elle  fond  alors  à  76-78°.  Séché* 
sur  l'acide  sulfurique,  elle  perd  son  eau  et  cristallise  dans  l'éther 
de  pétrole  en  belles  aiguilles  incolores  fondant  à  97-98°.  Elle  bout 
sans  décomposition  vers  360°. 

Cette  mime  base  a  été  obtenue  en  partant  de  la  méta-amidoqui- 
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naldine  provenant  du  dérivé  nitré  correspondant)  ce  qui  établit  sa 
constitution.  l.  bv. 

Caractères  de  1»  métltylparatoluidine  ;  E.  HAltl- 
BERGER  et  P.  WinL2B(Z?.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  2077).  —  Dans  un 
précédent  mémoire,  les  auteurs  ont  comparé  la  tétrahydropara- 
toluquinoléine  à  la  méthylparatoluidine  ;  ils  ont  affirmé  que  ces 
deux  bases  possédaient  des  propriétés  analogues,  aussi  répètent- 
ils  dans  ce  travuil  sur  la  méthylparatoluidine  toutes  les  réactions 
qu'ils  ont  exécutées  dans  le  mémoire  précédent  en  partant  de  la 
tétrahydroparatoluquinoléine. 

Pour  obtenir  la  méthylparatoluidine,  ils  passent  par  un  chemin 
détourné  ;  ils  obtiennent  la  formoparatoluide  GH3-C6H4-AzH-CHO 
en  suivant  le  procédé  de  Wallach.  On  fait  bouillir  au  réfrigérant 
ascendant  parties  égales  de  paratoluidine  et  d'acide  formique  cris- 
tallisable,  puis  on  distille  au  bain-marie  sous  pression  réduite.  On 
obtient  ainsi  la  formoparatoluide  avec  un  rendement  presque 
théorique.  Elle  forme  de  gros  prismes  à  éclat  vitreux  fondant 
à  53°. 

On  dissout  la  formoparatoluide  dans  l'alcool,  on  ajoute  la  quan- 
tité correspondante  d'iodure  de  méthyle  et  ensuite  une  solution 
alcoolique  de  potasse  :  on  fait  bouillir  le  tout  au  réfrigérant  ascen- 
dant ;  puis  on  chasse  l'alcool  par  distillation  au  bain-marie  et  on 
reprend  la  masse  refroidie  par  l'éther.  On  sèche  le  dissolvant  à 
l'aide  de  carbonate  de  potassium  et  ou  distille;  la  méthylformo- 
paratoluide  bout  à  273-275°  ;  elle  abandonne  des  cristaux  fondant 
à  30°. 

Si  Ton  fait  digérer  la  méthylformoparatoluide  à  la  température 
du  bain-marie  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant,  on  obtient  la 
méthylparatoluidine,  base  liquide  bouillant  à  207-209°  (715,am). 

Son  chlorhydrate  forme  de  beaux  prismes  incolores,  fusibles 
à  119°,5.  11  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Sa  solution 
aqueuse  brunit  à  l'air;  l'acide  sulfurique  et  le  bichromate  de  po- 
tassium lui  donnent  une  coloration  rouge-brun. 

Le  sulfate  d'acide  diazobenzènesulfonique  se  combine  au  chlor- 
hydrate de  méthyl-p.-toluidine  en  donnant  une  uatière  colorante 
en  beaux  prismes  d'un  violet  brillant.  Ce  composé  fond  à  198-199°; 
sa  solution  alcoolique  est  d'un  rouge  de  vin;  sa  solution  acétique 
est  rouge  violacé  et  sa  solution  sulfurique  rouge  cerise. 

Son  sel  de  sodium  est  soluble  dans  l'eau,  mais  insoluble  dans  la 
solution  de  sel  marin  ;  il  se  précipite  sous  forme  de  flocons  cris- 
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tallins  d'un  beau  rouge.  La  constitution  de  l'acide  est  : 


CH3 


La  réduction  transforme  cet  acide  en  orthoamidométhyl-pnra 
toluidine 


/      \ 


GH3 


AzH 


AzlP 


Le  chlorhydrate  de  cette  base  forme  des  cristaux  incolores, 
fondant  à  180-185°  avec  décomposition. 

La  base  libre  forme  des  tables  prismatiques  incolores,  fondant 
à  43°  ;  elle  est  identique  à  celle  obtenue  par  Gatterraann  par  ré- 
duction de  la  nitrométhylparatoluidine. 

L'acide  acétique  anhydre  et  l'acétate  de  sodium  transforment 
cette  base  en  v.§-diméthyl-m.-méthylbenzimidazol 

/      ^  CH3 


Az 


Z_\n. 


G-CH3 


Ce  composé  fond  à  141,5-142°;  la  sublimation  permet  de  l'obte- 
nir incolore  et  tout  à  fait  pur.  11  est  identique  à  l'imidazol  obtenu 
par  Niementowski  par  réduction  de  la  méthylnitropara-acéto- 
toluide. 

En  même  temps  que  l'acide  azoïque  que  nous  avons  décrit,  il 
se  fait  dans  la  réaction  de  l'acide  diazobenzènesulfonique  un  com- 
posé diazoamidé  de  couleur  bronzée 

CH3-CW'-Az-Az=Az-C«H*-S03H. 


CII3 


Le  sel  datent  forme  des  aiguilles  blanches  ;  son  sel  de  plomb 
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un  précipité  cristallin  blanc.  Les  sels  de  baryum,  de  calcium  et  de 
cadmium  forment  de  belles  aiguilles  soyeuses.  Le  sel  de  cuivre  est 
un  précipité  vert  clair  devenant  crÎ6lallin. 

Les  acides  concentrés  détruisent  ce  composé  diazoamidé  en 
azote,  phénol  et  méthylparatoluidine,  qui  a  été  caractérisée  par  sa 
nitrosamine,  fusible  à  54°.  l.  bv. 

Aetiom  du  eyanure  de  potassium  sur  l'epianate 
d'éthyle  *  «•  «OLDSCH9IIEDT  et  I*.  EC3C3ER  (Mon.  I. 
Chem.,  t.  I*,  p.  49-81).  —  On  chauffe  pendant  une  demi-heure 
dans  un  appareil  à  reflux  un  mélange  d'opianate  d'éthyle  (i  p.), 
de  cyanure  de  potassium  (1  p.)  et  d'alcool  absolu  (10-12  p.)  ;  on 
filtre  et  on  lave  le  produit  insoluble  d'abord  à  l'alcool,  puis  à  l'eau 
bouillante.  On  obtient  ainsi  de  fines  aiguilles  d'un  jaune  vif,  à 
fluorescence  verdàtre,  qui  brunissent  au-dessus  de  300°,  qui 
fondent  à  une  température  très  élevée  et  qui  se  subliment  ensuite 
en  se  décomposant.  Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
Téther,  le  benzène,  l'éther  de  pétrole,  l'acétone,  très  peu  soluble 
dans  l'acide  acétique  et  dans  le  chloroforme,  soluble  dans  le 
phénol  bouillant;  il  a  pour  formule  C*°H1608.  Les  auteurs  l'envi- 
sagent comme  un  tétraméthoxylbiphtalyle 

OCH*  OOH3 

CH3Q//Ns C  G /^CH3 


-co/       \co- 


Ce  corps  présente  une  réaction  colorée  caractéristique  :  il  se 
dissout  clans  l'acide  sulftirique  concentré  en  donnant  une  liqueur 
orangée,  qui  passe  au  rouge  bordeaux  par  le  temps  ou  par  la  cha- 
leur, et  qui,  additionnée  d'une  trace  d'acide  nitrique,  se  colore  suc- 
cessivement en  vert,  en  bleu  indigo,  en  violet,  enfin  en  rouge  feu. 

La  formule  de  structure  proposée  plus  haut  peut  être  admise  pour 
les  deux  raisons  suivantes  :  1°  on  peut  préparer  le  composé  dont  il 
s'agit  en  traitant  une  solution  acélique  d'anhydride  hémipinique 
par  la  poudre  de  zinc,  au  bain-marie,  c'est-à-dire  en  appliquant  à 
l'anhydride  hémipinique  la  réaction  indiquée  par  Wislicenus  pour 
la  transformation  de  l'anhydride  phtalique  en  biphtalyle  ;  2°  on 
peut  préparer  le  biphtalyle  en  chauffant  avec  du  cyanure  de  potas- 
sium et  de  l'alcool  l'acide  phtalaldéhydique,  qui  présente  avec 
l'acide  phtalique  les  mêmes  relations  que  l'acide  opianique  avec 
l'acide  hémipinique. 

Chauffé  avec  de  l'acide  iodhydrique,  d'après  la  méthode  de 
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Zeisel,  le  tétraméthoxylbiphlalyle  perd  quatre  groupes  méthyle  et 
se  convertit  en  tétraoxybiphényle 


Ce  dernier  composé  cristallise  dans  l'acétate  d'éthyle  en  aiguilles 
jaunes,  microscopiques,  à  peine  solubles  dans  la  plupart  des  dis* 
solvants  usuels,  et  qui  noircissent  sans  fondre  à  300°.  Il  se  dissout 
dans  les  alcalis  en  donnant  des  solutions  colorées  qui  s'oxydent 
rapidement. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  de  la  potasse  alcoolique,  le  tétramé- 
thoxylbiphlalyle se  dissout  en  un  liquide  orangé,  d'où  l'addition 
successive  d'eau  et  d'acide  chlorhydrique  précipite  Yacide  tétra- 
mùlboxylbiphtalylique 

OCIP  OCIP 

CH30/X-  CO CO— /\ici-p 

K/— C02H     C02H-x/ 

Ce  dernier  se  présente  en  lamelles  microscopiques  rhombiques, 
blanches,  qui  commencent  à  se  décomposer  à  220°  et  qui  fondent 
à  270"  ;  il  est  à  peine  soluble  dans  l'eau,  très  soluble  dans  l'acé- 
tone ;  sa  solution  ammoniacale  réduit  à  chaud  le  nitrate  d'argent. 

Le  sel  de  baryum  C^H^O^Ba^H^O  forme  des  cristaux  oran- 
gés et  brillants. 

La  dihydrazone  C3*H30Az408  se  présente  en  flocons  orangés, 
«nnoi  plies,  qui  se  décomposent  vers  90°. 

Chauffé  à  250°  dans  un  courant  d'air  sec,  l'acide  tétraméthoxyl- 
biphtalylique  se  décompose,  en  perdant  de  l'eau  et  de  l'anhydride 
hémipinique  qui  se  sublime,  et  en  laissant  pour  résidu  du  tétramé- 
thoxylbiphtalyle. 

Si  l'on  fait  bouillir  le  tétraméthoxylbiphtalyle  avec  un  grand 
excès  de  potasse  alcoolique  jusqu'à  ce  que  la  solution  soit  colorée 
en  ronge  carmin  foncé,  on  le  convertit  en  acide  tétraméthoxyl- 
benzhydroltricavbonique 

On  isole  ce  dernier  composé  en  chassant  l'alcool,  acidulant  par 
l'acide  chlorhydrique  et  épuisant  par  l'éther  :  il  se  présente  en 
cristaux  fusibles  à  140°,  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et 


CHIMIE  ORGANIQUE.  1«S9 

l'acétone.  Il  donne  avec  l'acide  sulfurique  concentré  une  coloration 
écarlate.  Son  sel  de  baryum  cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses, 
très  solubles  dans  l'eau  et  renfermant  (C^H^O^^Ba^  +  SHH). 

Fondu  avec  de  la  potasse,  le  tétraméthoxylbiphtalyle  se  convertit 
successivement  en  acide  tétraméthoxylbiphtalylique,  puis  en  acide 
méthylnorhémipinique. 

Les  eaux-mères  alcooliques  de  la  préparation  du  tétraméthoxyl- 
biphtalyle, concentrées  à  consistance  sirupeuse,  puis  additionnées 
d'eau,  laissent  déposer  du  jour  au  lendemain  des  cristaux  d'hémi- 
pinate  diéthylique.  La  liqueur  filtrée,  acidulée  avec  précaution  par 
l'acide  chlorhydrique,  fournit  un  dépôt  résineux  d'où  l'on  peut 
extraire  par  l'alcool  dilué  de  beaux  cristaux  incolores,  fusibles  à 
204°,  et  constituant  un  létraméthoxyldihyirobiphtalylc. 

OCIP  OCIP 

CH^o/^— CH^ -CH— /\)CH3 

K^J—co^       xco- 

Ce  corps  est  assez  soluble  dans  l'alcool  faible,  le  chloroforme  et 
le  benzène,  très  soluble  dans  l'acide  acétique  bouillant.  Il  se  dissout 
dans  la  potasse  bouillante,  d'où  les  acides  le  précipitent  sans 
altération. 

Enfin,  lorsqu'on  prépare  le  biphtalyle  par  l'action  du  cyanure  de 
potassium  et  de  l'alcool  sur  l'acide  phtalaldéhydique,  on  constate 
que  les  eaux-mères  d'où  s'est  déjà  déposé  le  biphtalyle  renferment 
deux  composés,  l'un  azoté,  l'autre  exempt  d'azote,  et  tous  deux 
fusibles  avec  décomposition  à  246°.  ad.  f. 

Recherches  sur  1»  quercétine  et  ses  dérivés  (VI)  ; 

S.  HEBZIft  (Mon.  f.  Chem.,  t.  it,  p.  172-177).  —  L'auteur 
résume  et  discute  les  résultats  qu'il  a  antérieurement  obtenus 
dans  ses  travaux  sur  la  quercétine  et  ses  dérivés,  et  il  en  tire  les 
conclusions  suivantes. 

La  quercétine  a  pour  formule  Cf5H!0O7.  Ses  principaux  dérivés 
doivent  être  formulés  de  la  manière  suivante  : 

Acétylqucrcétine G"H*02(OCPH30)5 

Méthylquercétine Gi5H*03(OCH3)* 

Acétylméthylquercotiue Ci5HH)2(OCH3)\OC2H30) 

Éthylquercétine (;»5H«03(OG2H5)* 

Acétyléthylquercétine C»MTO2(002H5)*(OC2H30) 

Rharnnétine C^H^OGH3) 

Acétylrhamnétine Ci5H*03(OCH3)(OC2H30)* 

AD.   F. 
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te  «■■■■fftei  c*  se»  ^ÊâmÈmim  (VIT  ; 

*,  MREffK  (Jfo/i.  /.  CÀern.,  t.  M*  p.  177401).  —  Fiséthm.  — 
La  fiaétine  peut  être  préparée  avantageusement  par  Es  méthode 
qu'a  indiquée  J.  Sehmid  [Bnll.y  <2)T  L  49»  p.  470).  On  doit  seule- 
ment observer  que  le  précipité  plombique  entraîne  toujours  une 
certaine  quantité  de  nsétine,  qu'on  peut  récupérer  en  décomposas! 
te  précipité  par  l'hydrogène  sulfuré.  La  nsétine  a  pour  formule 

VMétylftsétine  C«H«O*(0CnPO)*r  obtenue  en  traitant  la  use- 
(me  par  l'anhydride  acétique  en  présence  d'acétate  de  sodium, 
cristallise  dans  L'acide  acétique  ou  dans  L'acétate  d'éthyle  en  «- 
cilles  Manches  et  brillantes,  peu  so  lubies  dans  l'alcool  et  fusibles 
a  1&6-199», 

l^a  mélhylfiïétine  C^H^O^OCH1)4  peut  être  préparée  suivant 
les  indications  de  Sehmid.  Elle  cristallise  en  longues  aiguilles 
blanches  et  brillantes,  fusibles  à  151-153°. 

\Jéthyl(}*élfoe  C^H'WOCW/»  cristallise  dans  l'alcool  en  ai- 
guilles blanches  et  brillantes  ;  elle  fond  à  106-108°.  Traitée  arec 
précaution  par  l'acide  iodhydrique,  elle  régénère  la  nsétine.  L'an- 
hydride acétique  est  sans  action  sur  elle,  de  même  que  sur  le  dé- 
rivé méthylé* 

La  fisétine  s'oxyde  à  l'air  en  solution  alcaline  et  se  transforme 
en  un  mélange  de  résorcine  et  d'acide  protocatéchique. 

LY;thylflsétine,  chauffée  au  bain- marie  pendant  sept  ou  hmt 
heures  avec  dix  fois  son  poids  de  potasse  alcoolique,  se  dédouble» 
en  tir.idt;  diéthylprotocatéchiqueel  en  cthylfist:tolC*H*0*(OC?\fr 4. 
Ce  dernier  composé  cristallise  dans  l'éther  en  longues  et  fines  ai- 
guille* blanches,  fusibles  à  42-44°,  très  solubles  dans  l'alcool  ;  il 
se  dissout  dans  les  alcalis  et  en  est  précipité  par  l'acide  carbo- 
nique ;  il  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  d'un  rouge 
pale,  qui  disparaît  par  l'addition  d'un  carbonate  alcalin.  Chauffe 
avec  de  la  potasse  et  de  l'iodure  d'éthyle,  rélhylfisétol  fournit  un 
vtlwr  tihyliquo  (MF'OCOOH5)8,  qui  cristallise  dans  l'alcool  étendu 
en  longues  aiguilles,  fusibles  à  00-68°. 

Lu  môlhylHsétino  se  comporte  avec  la  potasse  alcoolique  comme 
réthylllsrtine  ;  elle  fournit  do  l'acide  diméthylprotocatéchique  et 
du  nwthylllsétol  (  ;h1I«<  ^OCH3)*,  on  petites  aiguilles  blanches, 
crayeuses,  fusibles  à  0608°.  Ce  dernier  composé  fournit  un  vtber 
tnrthylif/iir  (îMH80<OnH8)8  qui  forme  de  petites  aiguilles  blanches, 
fusibles  à  02-03",  et  un  ôthor  vthyliquo  C«H50(OCH8)*(OC*H8)  qui 
se  présente  en  aiguilles  brillantes,  fusibles  à  00-02°. 

Le  llsotol  lui-mômo  n'a  pu  ôtro  isolé.  ad.  r. 
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Dérives    oxygénés    du    bleu    d'alizarine  |    R— JE. 

SCH2HIDT  et  Ii.  «ATTEUMAtflV  [Journ.  /.  prakt.  Ch.  (2), 
t.  44,  p.  103-110].  —  La  tétraoxyanthraquinone  (bordeaux  d'aliza- 
rine)  fournit  un  dérivé  nitré,  que  l'on  peut  convertir  en  dérivé 
amidé  ;  ce  dernier,  traité  par  la  méthode  de  Skraup,  se  convertit 
en  un  dérivé  anthraquinoléique,  le  bleu  de  dioxyalizarine 

OH  OH 

CO  --/^.OH 

^  Az 


OH  I        I 


Ce  corps,  presque  insoluble  dans  la  plupart  des  dissolvants 
usuels,  cristallise  dans  le  nitrobenzène  en  aiguilles  bleues,  à  éclat 
cuivré,  ayant  l'aspect  de  l'indigo  ;  sa  vapeur  est  bleue.  Sa  solution 
sulfurique,  d'un  bleu  verdâtre,  présente  deux  bandes  d'absorption 
dans  le  rouge  et  dans  l'orangé. 

En  traitant  le  bleu  d'alizarine  par  vingt  parties  d'acide  sulfurique 
fumant  à  80  0/0  d'anhydride,  et  en  suivant  le  procédé  de  prépara* 
tion  indiqué  dans  un  précédent  mémoire  pour  la  transformation  de 
l'alizarine  en  bordeaux  d'alizarine,  on  obtient  le  bleu  de  trioxyali- 
zarine  C|,7H6Az04(OH)3;  ce  corps  cristallise  dans  le  nitrobenzène 
en  aiguilles  d'un  bleu  foncé,  sublimables,  solubles  dans  l'acide 
sulfurique  concentré  on  bleu  verdâtre  ;  cette  solution  présente  un 
spectre  d'absorption  semblable  à  celui  du  bleu  de  dioxyalizarine. 

Lorsqu'on  soumet  le  bleu  d'alizarine  à  l'action  de  10  parties 
d'acide  sulfurique  à  70  0/0  d'anhydride,  on  obtient  un  produit 
instable,  qui  se  convertit  par  l'action  des  acides  ou  par  celle  des 
alcalis  en  bleu-vert  d'alizarine;  cette  substance  peut  être  purifiée 
à  l'aide  du  bisulfite  de  sodium  avec  lequel  elle  forme  une  combi- 
naison cristallisable  ;  en  décomposant  le  dérivé  bisulfitique  par 
l'acide  chlorhydrique,  on  obtient  le  bleu-vert  d'alizarine  à  l'état 
cristallisé  :  cette  matière  colorante  est  un  dérivé  monosulfonique 
du  bleu  de  monoxyalizarine  C«H7AzO*(OH)(S03H). 

Chauffé  à  160-170°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  ce 
dérivé  perd  son  groupe  sulfonique  et  se  transforme  en  bleu  doxya- 
lizarine  C,7H8Az04(OH),  qui  cristallise  dans  le  nitrobenzène  en 
lamelles  à  éclat  bronzé,  solubles  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
avec  coloration  violacée. 

Le  vert  d'alizarine,  obtenu  en  chauffant  pendant  six  heures  une 
partie  de  bleu-vert  d'alizarine  avec  10  parties  d'acide  sulfurique 
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concentré,  peut  être  purifié  en  passant  par  la  combinaison  bisul* 
fltique  ;  cette  substance  cristallise  en  fines  aiguilles  soyeuses,  d  un 
gris  violacé,  constituant  un  dérivé  sulfonîque  du  bleu  d'oxyaliza- 
rine,  isomériquc  avec  le  bleu-vert  d'aiizarine 

CiWÀzOKOH)(S03H). 

En  chauffant  pendant  cinq  heures  à  200-210°  le  bleu-vert  d'ali- 
zarine  avec  de  l'acide  sulfurique  à  66°  B,  on  obtient  le  bleu  de 
trioxyalizarine  Cf7H6Az04(OH)3  ;  ce  composé  peut  être  obtenu 
pur  par  cristallisation  dans  le  nitrobenzène  ;  il  parait  former  une 
partie  importante  du  bleu-indigo  d'aiizarine  du  commerce. 

ad.  r. 

Sur  l'étlter  benzoylamidooxalaeétique  (rther 
oxAlhippurique)  et  l'aeide  benzoylamiitopyrv- 
Tique;  W.  WISLICE1TUS  (D.   du   G.,  t.  «4,  p.  1257).  — 

L'éther  oxalique  et  l'éther  hippurique  réagissent  avec  l'éthylate 
de  sodium  suivant  l'équation 

CO.C02C2H5 

CHUïHCOCW  | 

(C03C2115)H-|  +NaOC2H5=CNa.AzH.CO.C«H5-h2C?H50H 

C02C2H5  | 

COaC3il5 

Le  composé  sodé  obtenu  forme  une  pâte  qui,  après  un  repos  de 
quelques  jours,  6e  réunit  en  croûtes  jaunâtres,  que  Ton  purifie  par 
lavages  à  l'éther  jusqu'à  ce  qu'elles  soient  à  peu  près  blanches. 
L'eau  froido  les  dissout,  l'alcool  et  l'eau  chaude  les  décomposent; 
le  rendement  est  à  peu  près  50  à  600/0  de  la  théorie. 

Ce  corps  dissous  dans  l'eau  et  additionné  d'acide,  donne  Yùthvr 
oxaly /hippurique  (benzoylamidoxalylacétique) 

cr-\\Kco\c\\.co.co\\n\s 
I 

AzllCOOH* 

qu'on  purifie  en  le  dissolvant  dans  l'étlier,  et  en  filtrant  sur  un 
papier  sec;  par  évaporation,  l'éther  laisse  déposer  des  cristaux 
groupes  en  fines  arborescences,  contenant  1  molécule  d'eau  de 
cristallisation  (Ci5H«Uz06-f  H*0),  fusibles  à  73-71%  solubles  dans 
l'eau  chaude,  dans  la  benzine,  l'éther  et  l'alcool;  très  peu  solubles 
dans  la  ligroïne.  Exposés  dans  une  cloche  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique,  ces  cristaux  perdent  leur  eau  et  se  transforment  en  une 
huile  épaisse.  En  solution  alcoolique,  ils  donnent  avec  le  perchlo- 
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rure  de  fer  une  coloration  brun-rouge,  lentement  à  froid  et  presque 
immédiatement  à  chaud.  Ce  corps  complètement  privé  d'eau  ne 
peut  pas  être  distillé  môme  dans  le  vide. 

Composé  C13HMAz05.  L'auteur  ne  Ta  obtenu  qu'une  seule  fois 
en  évaporant  la  solution  éthérée  du  précédent;  il  est  moins  soluble 
dans  l'éther  que  l'éther  benzoylamidooxalylacétique  et  se  dépose 
le  premier  sous  forme  de  cristaux  jaunes,  décomposables  par  l'eau 
chaude,  solubles  dans  l'alcool  et  la  benzine,  très  peu  solubles  dans 
Téther  et  pas  du  tout  dans  la  ligroïne.  Par  évaporation  de  sa  solu- 
tion benzénique,  il  cristallise  en  feuillets  fusibles  à  164°  en  se 
décomposant.  Ce  corps  a  dû  se  former  suivant  l'équation 

Ci5H"Az06  =  C»3H"Àz05  +  CnTOH. 

Phénylhydrazone  de  féther  oxalylhippurique  C§lH*3Az305.  — 
La  phénylhydrazine  s'unit  à  l'éther  oxalylhippurique  avec  élimi- 
nation d'eau  : 

G^HSGCPCH — G .  CCPCW 
C^H"AzO«  +  G6H5Az2H3=:  |  ||  +H'0. 

C6H5COAzH    AzAzHC*H5 

La  préparation  se  fait  en  mélangeant  les  solutions  élhérées  dos 
deux  corps  et  abandonnant  à  cristallisation.  L'hydrazone  forme 
des  cristaux  brillants  fusibles  à  133- 134°  et  dont  la  solution  sulfu- 
rique  se  colore  en  rouge  violet  par  le  perchlorure  de  fer. 

Dérivé  pyrazolique  de  Téther  oxalylhippurique  C!9HnAzJ04. 
—  On  l'obtient  le  mieux  en  chauffant  au  bain-marie  l'éther  oxalyl- 
hippurique et  la  phénylhydrazine  molécule  à  molécule  jusqu'à  ce 
que  la  masse  soit  devenue  fluide.  On  dissout  alors  dans  l'acide 
acétique  cristallisable  bouillant  et  l'on  obtient  par  refroidissement 
des  cristaux  jaunes  fusibles  à  194-195°.  Leur  solution  sulfuriquo 
ne  se  colore  pas  par  le  chlorure  ferrique.  La  formule  de  constitution 
de  ce  dérivé  pyrazolique  est 

G«H* 

I 
Az 

Az/\C0 

C3HHX)2-GM CH .  AzH .  COC*H5 

En  chauffant  celte  substance  avec  un  excès  de  lessive  de  soude, 
le  groupement  C0*C*H5  est  seul  saponifié,  tandis  que  le  groupe- 
ment benzoyle  reste  inattaqué.  La  liqueur  refroidie,  étant  neutra- 
lisée par  un  acide,  laisse  déposer  un  corps  qui,  purifié  par  d 
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cristallisations  répétées  dans  l'acide  acétique,  forme  de  petites 
aiguilles  feutrées,  fusibles  à  186-190°  en  se  décomposant,  et  qu 
constituent  l'acide  benzoylamidophénylpyrazolone-carbonique 

C«H* 


Ae 

Az/\C0 
HCO* .  cil <CH .  AzH .  CO .  C«H* 

Cet  acide  6e  dissout  facilement  dans  la  lessive  de  soude,  l'alcool 
et  la  benzine;  il  est  très  peu  soluble  dans  l'eau,  l'éther  et  la 
ligroïne.  Chauffé  à  160-170°  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concen- 
tré, il  donne  de  l'acide  benzoïque  et  une  matière  grasse  et  noire 
de  laquelle  on  n'a  pas  pu  extraire  l'acide  amidophénylpyrazolone- 
carbonique. 

L'éther  oxalylhippurique  est  très  sensible  à  l'action  des  alcalis, 
qui  le  décomposent  immédiatement  en  acide  oxalique,  alcool  et 
acide  hippurique.  Le  dérivé  sodé  subit  une  décomposition  analogue 
lorsqu'on  le  traite  par  l'eau  au  bain-marie  : 


CWCOArfl  CNa  .COCOWH»  C«H»COAiIICH«      GO«?U 

'H 


!  }-îHto=  i    -f  i       4-<?n«OH. 

co«c»h»  cwooe       co«r 


L'éther  oxalylhippurique,  en  solution  dans  l'acide  chlorhydrique 
fumant  et  froid,  se  décompose  au  bout  de  quelques  jours  en  don- 
nant des  cristaux  floconneux  d'acide  benzoylamidopyruviqueetune 
petite  quantité  d'acide  benzoïque. 

. ,    ,  ,      .,  CH*.AzH.COC«H* 

Acide  bcnzoylamidopyruvHiue  i  .  —  Cet  acide 

CO.CO*H 

est  soluhle  dans  l'eau  chaude  et  facile  à  purifier  par  cristallisation 
dans  l'éther,  qui  n'en  dissout  que  fort  peu.  Il  ne  possède  pas  de 
point  de  fusion  bien  défini  et  se  décompose  complètement  entre 
190  et  195°.  Il  est  attaqué  par  la  lessive  de  soude,  qui  le  colore  en 
jaune  et  lui  enlève  de  l'acide  carbonique.  Sa  solution  aqueuse  est 
très  acide  et  précipite  abondamment  par  l'acétate  de  phénylhydra- 
zine.  L'acide  benzoylamidopyruvique  en  solution  se  colore  en  bleu 
verdàtre  intense  par  le  chlorure  ferrique;  il  réduit  à  chaud  l'acé- 
tate de  cuivre  et  la  liqueur  de  Fehling;  il  forme  un  sel  d'argent 
qui  se  réduit  à  chaud  en  produisant  un  miroir.  L'acide  chlorhy- 
drique  concentré  et  chaud  l'attaque,  il  se  sépare  de  l'acide  ben- 
zoïque, mais  on  ne  peut  pas  trouver  d'acide  amidopyruvique  dans 
le  produit  de  la  réaction.  a.  c. 
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Sur  quelque*  dérivés  des  aeides  truxilliques  * 
S.  HOHAIVS,  M.  STEIiTZBTER  et  A.  SCItvW  (A  cA.  G., 

t.  94,  p.  2589).  —  Quand  on  traite  l'acide  z-truxillique  par  l'acide 
nitrique  fumant,  on  obtient  deux  dérivés  nitrés,  qu'on  sépare  par 
plusieurs  cristallisations  dans  l'alcool. 

L'acide  a.-nitro-*-truxillique  [OH^ÀzO^O*]*  forme  de  petits 
prismes  fusibles  à  228-229°,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther  et  l'acide 
acétique,  peu  solubles  dans  la  benzine.  Sa  solution  dans  la  soude 
n'est  pas  attaquée  à  froid  par  le  permanganate  de  potassium. 
Son  éthcr  éthylique  forme  de  petites  aiguilles  jaunes,  fusibles 
à  138°. 

Acide  b.-nitro-a-truxillique.  — Cet  acide  est  moins  soluble  dans 
l'alcool  que  son  isomère;  il  fond  à  290°  en  se  décomposant;  ses 
sels  ne  réduisent  pas  le  permanganate. 

Le  sel  d'argent  est  un  précipité  blanc;  le  sel  de  baryum 
[C»H«(AzO*)0*pBa  +  H*0  est  très  soluble  dans  l'eau. 

Les  acides  p  et  y-truxilliques  donnent  chacun  un  dérivé  mono- 
nitré. 

L'acide  nitro-frtruxillique  fond  à  216°;  il  est  sans  action  sur  le 
permanganate. 

L'acide  nitro-y-truxillique  forme  de  petits  prismes  fusibles 
à  293°  ;  sa  solution  sodique  réduit  le  permanganate  au  bout  d'un 
certain  temps. 

La  réduction  des  acides  nitrés  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique 
fournit  les  acides  amidés  correspondants. 

Le  chlorhydrate  dacide  a.-amido^x-truxilliquo  cristallise  en 
lamelles  d'un  blanc  d'argent.  L'acide  correspondant  s'obtient  cris- 
tallisé par  solution  dans  l'acétone  et  précipitation  par  la  ligroïne. 

Le  chlorhydrate  cP acide  b.-amido-a-truxillique  forme  des  prismes 
moins  solubles  que  le  sel  précédent.  L'acide  b.-amido-a-truxillique 
cristallise  dans  l'eau  en  petites  aiguilles.  Son  nitrate  diazoïque  est 
soluble  dans  l'eau,  il  donne  un  azoïque  rouge-ponceau  avec  le 
p-naphtol-disulfonate  de  sodium. 

Acide  b.-oxy.-a-truxillique.  —  Cet  acide  est  obtenu  par  décom- 
position du  diazoïque  par  l'eau  bouillante  ;  il  est  peu  soluble  et  fond 
au-dessus  de  300°.  Son  dérivé  acétylé  fond  à  244°.         l.  bv. 

Sur  les  produits  4e  esndensstion  4e  l'aeirfe  s  ni- 
lidopyratartrique  ;    A.  REISSERT  (D.  ch.   G.,  t.  «4. 

p.  814).  —  L'auteur  a  décrit  en  1888  les  produits  de  condensation 
obtenus  avec  l'acide  anilidopyrotartrique  de  Schiller-Wechsler  ; 

TROISIÈME  SBR.,  T.    VI,  1691.  —  SOC.  CHIM.  60 
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-c'étaient,  d'après  lui,  la  lactone  pyranilpyroïque 

C«H*-A*>Ç — 9? 


J.       >° 
CH=< 


I 


*AzHC«H* 


fct  la  lactone  Az-phényl-a-céto-y-oxy-fa-dimétbyl-p-onilido-tf 
tétrahydropyridinecarboniquô 

AïC«H* 

Ces  résultats  furent  contredits  par  M.  Anschûtz,  ce  qui  donna 
lieu  à  une  suite  de  mémoires  contradictoires  (A.  Rexssert,  Bull, 
soc.  chim.,  t.  49,  p.  222  et  429;  t.  M»,  p.  466,  471,  472  et  648; 
(3),  t.  t,  p.  446;  t.  8,  p.  951  ;  t.  4,  p..  292  et  776;  —  R.  Aicschuw, 
t.  49,  p.  707  ;  t.  M»,  p.  462  ;  (3),  t.  t9  p.  445  ;  t.  4,  p.  85  et  314). 

M.  Anschûtz  affirmait  que  la  lactone  pyranilpyroïque  n'était 
autre  que  la  citraconanile  impure  et  que  l'autre  lactone  était  la 
pyrotartranile.  Il  montrait  de  plus  que  l'acide  anilidopyrotartriqna 
distillé  dans  le  vide  se  transformait  presque  théoriquement  en 
citraconanile. 

Ces  résultats  sont  aujourd'hui  confirmés  par  M.  Reissert.  Da 
reconnu  que  son  acide  pyranilpyroïque  était  un  mélange  d'acide 
mésaconanilique  et  d'acide  pyrotartranilique  et  la  lactone  pyranil- 
pyroïque un  mélange  de  citraconanile  et  de  pyrotartranile.  Il  a  pn 
séparer  ces  deux  corps  par  un  traitement  à  l'acide  chlorhydrique. 

Ces  nouvelles  vues  le  conduisent  à  modifier  les  constitutions  et 
les  noms  qu'il  avait  indiqués  pour  certains  produits  obtenus  au 
cours  de  son  travail  sur  les  produits  de  condensation  de  l'acide 
anilidopyrotartrique. 

VA  z-phényl-  apf  -  dicôto  -  p  ~méthyl-$  -  anilido-orhomopyrrolidine 
devient  Vanilidobromopyrolartranile 

CHBr-CCK 

Y  acide    <xy  -  dianilido  -  a  -  méthyl-  y  -  bromo  -  acétylacétique  devient 
Vacidc  aniiidobromopyrotartranilique 

G6HS"CHH3>C-C0ÏH 


Br-CH.CO-AzHC6H* 
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VAz-pbényl^p^icétih^métbyl^aDilido^il^ibromopyrrolidine 
devient  Yanilidodibromopyrotartranile 

CW-AzH 


■  « 


pu^G        GOv 

1  >AzC«H* 

CBr*-CCK 


VAz'pbényl^^icéto-^métbyl^anilido^i^ydicbloropyrroUdioe 
devient  Y  anilidodichloropyrotartranile 

CWAzH       _C( 


G ca 

CCP.CCK 


et  Yacide  aLy-diawlido-oL-métbyl-y(9.)-dicbloracétylacétique  devient 
Y  acide  anilidodichloropyrotartranilique 

C6H^3>C^H 


CCP-CO- 


AzHGôHs  L,  BV. 

Sur  le  Y-*ipyri*yto  •*  le  MpipérMjle  Mrre»p»it- 
tant*  F.  BAHREIS  (D.  cb.  G.,  t.  94,  p.  1478).  —  Dans  un 
précédent  mémoire  [Bull.  Soc.  cbim.  (8),  t.  I,  p.  440],  l'auteur 
avait  signalé  la  réduction  du  y-bipyridyle,  mais  le  produit  obtenu 
était  un  mélange  qu'il  n'avait  pu  séparer.  Il  a  été  plus  heureux 
en  remarquant  que  le  y-bipipéridyle  donnait  un  dérivé  dinitrosé 
cristallisé. 

En  préparant  le  f-bipyridyle  qui  sert  de  matière  première,  on 
obtient  un  composé  plus  pur  en  laissant  au  contact  pendant  long- 
temps, en  vase  fermé,  le  sodium  et  la  pyridine  à  la  température 
ordinaire.  Le  sodium  se  transforme  peu  à  peu  en  une  masse  noire 
pulvérulente  :  on  ouvre  ensuite  le  flacon  et  on  abandonne  quelques 
jours  à  l'air;  la  masse  devient  jaune  clair;  on  la  traite  ensuite  par 
l'eau  et  on  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante  la  partie  qui  ne 
s'est  pas  dissoute  dans  l'eau  froide. 

On  réduit  le  y-bipyridyle  par  le  sodium  et  l'alcool  amylique  en 
employant  un  grand  excès  de  sodium.  On  acidifie  par  l'acide 
chlorhydrique  et  on  sépare  la  couche  aqueuse,  qu'on  additionne 
ensuite  de  nitrite  de  sodium.  Par  refroidissement  de  la  solution,  il 
se  dépose  de  petites  aiguilles  jaunes,  qui  constituent  le  dérivé 
dinitrosé  C1(>H18Az*(AzO)*.  Ce  composé  fond  à  141-148°  après  une 
cristallisation  dans  l'alcool.  Traité  par  un  courant  d'acide  chlorhy- 
drique sec,  il  se  transforme  en  dichlorhydrate.  Celui-ci  est  décom- 
posé par  la  soude  fraîchement  préparée  et  la  solution  agitée  avec 
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de  l'éther.  Ce  dissolvant  est  séché  à  l'aide  de  potasse  caustique, 
puis  évaporé;  la  nouvelle  base  se  dépose  sous  forme  de  lamelles 
transparentes  et  incolores,  fusibles  à  160°.  Le  y-bïpipéridyle  est 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme;  il  est  hy- 
groscopique  et  attire  l'acide  carbonique  de  l'air. 

Le  chloroplatinale  forme  de  petites  lamelles  ;  le  cbloroaurato 
de  longues  aiguilles  ;  le  chloromercurato  des  aiguilles  6olubles 
dans  l'eau  bouillante,  fusibles  à  226-227°. 

Le  picrate  constitue  des  lamelles  peu  solubles,  qui  se  décom- 
posent sans  fondre  au-dessus  de  200°.  l.  bv. 

Synthèses  die  buses  pyridiques  et  pipéridiqaes 
oxygénées;  A.  IiADENBl/KG  (D.  ch.  G.,  t.  •*,  p.  1619). 
—  Dans  son  premier  mémoire  [Bull.  (S),  t.  8,  p.  987]  l'auteur 
avait  indiqué  la  préparation  d'un  certain  nombre  d'alkinos  obtenues 
par  condensation  de  l'a-picoline  avec  les  aldéhydes.  H  complète 
aujourd'hui  l'histoire  du  produit  de  condensation  avec  l'aldéhyde 
formique. 

Synthèse  (Tune  dihydrotropine.  —  U*-picolylalkine 

CWAz-CHa-CH'OH, 

peut  être  préparée  en  chauffant  en  tube  scellé  à  120°,  pendant  dix 
heures,  des  quantités  équimoléculaires  d'a-picoline  et  de  paral- 
déhyde  méthylique  avec  la  moitié  de  leur  poids  d'eau.  On  distille 
dans  la  vapeur  d'eau  le  contenu  des  tubes,  pour  chasser  l'aldéhyde 
et  la  picoline  et  Ton  agite  le  résidu  avec  du  chloroforme  après 
l'avoir  fortement  additionné  d'alcali.  Le  chloroforme  est  séché 
par  du  carbonate  de  potassium,  puis  distillé.  Le  résidu  est  ensuite 
distillé  dans  le  vide.  Il  passe  un  liquide  bouillant  à  114-116°  sous 
9  millimètres  de  pression,  constituant  Ya-picolylalkine. 

L'auteur  a  transformé  cette  alklne  eu  son  éther  benzoïque 
(blkéine)  au  moyen  du  chlorure  de  benzoyle.  Cette  aJkéine  est  une 
base  faible,  dont  le  chloroplalinate  peu  soluble  fond  à  164-168°. 

L'cL-picolylalkino  a  été  soumise  à  la  réduction  au  moyen  de 
l'alcool  absolu  et  du  sodium.  Quand  on  opère  comme  a  coutume  de 
le  faire  l'auteur,  on  obtient  un  fort  mauvais  rendement.  On  le  rend 
satisfaisant  en  faisant  couler  peu  à  peu  la  solution  alcoolique 
bouillante  do  la  base  sur  du  sodium  coupé  en  lames  minces;  on 
laisse  au  contact  jusqu'à  ce  que  tout  le  sodium  se  soit  dissous.  On 
extrait  de  ce  mélange  ïz-pipécolytolkine  C*H9(CH*-CH»0H) AzH . 
C'est  un  liquide  bouillant  à  234°, 5  (corrigé);  son  chlorhydrate  est 
cristallisé. 
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Cette  base  a  été  soumise  à  la  méthylation  dans  le  but  d'obtenir 
un  produit  qui,  d'après  les  idées  de  l'auteur  sur  la  constitution  de 
la  tropine,  ne  devait  en  différer  que  par  deux  atomes  d'hydrogène 
en  plus  : 

GH,/\cH2  CH2,/'\CH2 


CH'^/'CH-CHa-CH^OH  CH*v  yCH-CH*-CH30H 

AzCH3  AzCH3 

Tropine.  Ax-méthyl-a-pipécolylalkine 

(hydro  tropine). 

Cette  méthylation  ne  s'est  pas  faite  sans  de  grandes  difficultés. 
La  transformation  par  méthylation  des  bases  secondaires  en  bases 
tertiaires  est  généralement  gênée  par  ce  fait  qu'elle  va  jusqu'à 
la  formation  d'un  ammonium  quaternaire. 

L'auteur  a  réussi  à  tourner  la  difficulté  en  faisant  bouillir  au 
bain  d'huile  la  solution  aqueuse  de  la  base  avec  une  solution 
aqueuse  moyennement  concentrée  de  méthylsulfate  de  potassium. 
On  fait  durer  l'ébuliition  tant  que  l'acide  nilreux  donne  naissance 
à  une  nitrosamine  d'une  manière  abondante.  La  réaction  n'est 
jamais  absolument  totale  ;  mais  on  arrive  à  séparer  les  deux  bases 
en  les  transformant  en  chloromercurates.  Le  chloromercurate 
dhydrotropine  C5H»(CH«-CH«OH)AzCH^HC1.5HgCl*  forme  des 
cristaux  très  sol u blés  dans  l'eau  chaude  et  presque  insolubles 
dans  l'eau  froide.  Il  fond  à  214°. 

La  base  régénérée  de  ce  sel  double  forme  un  liquide  sirupeux 
bouillant  à  282°,  5  (corrigé)  ;  elle  se  solidifie  lentement  à  basse 
température. 

Son  chloroplatinate  ne  cristallise  pas  ;  le  chloroaurate  fond  à 
169-170°  et  forme  des  cristaux  ressemblant  au  sel  ammoniac. 
Uiodométhylate^  transformé  par  le  chlorure  d'argent  en  chloro- 
méthylate,  fournit  un  chloroplatinate  bien  cristallisé,  fusible  à  173° 
ot  un  chloroaurate  C»H»(CH*-CH«OH)AzCH3.CH3Cl.AuCl3 fusible 
211-212°. 

Uhydrotropine,  chauffée  avec  de  l'acide  tropique  et  de  l'acide 
chlorhydrique  fournit  une  alkéine  qui,  comme  l'atropine,  jouit  du 
pouvoir  mydriatique. 

Paratropine.  —  L'auteur  a  soumis  Thydrotropine  à  l'oxydation 
au  moyen  du  ferricyanure  de  potassium,  dans  le  but  de  reproduire 
la  tropine;  mais  il  n'a  obtenu  qu'un  isomère  de  cette  dernière, 
qu'il  a  nommé  paratropine. 

L'enlèvement  des  deux  atomes  d'hydrogène  supplémentaire*  d* 
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Thydrotropine  peut  se  faire  de  quatre  manières  différentes  : 


/\ 


\ycH 

AzCH3 


1 


Az( 


CH 
CH3 


II 
AiCH3 


A 

III 

v 


GH 
CH3 


a 


CH 


AtCH3 


La  tr opine  et  la  paratropine  représentent  sans  doute  deux  de 
ces  quatre  isomères. 

La  paratropine  bout  à  200-203°  (30°  plus  bas  que  la  tropine).  Son 
chloroauvate  fond  à  179-180°,  son  chloroplatlnate  à  195^197°,  son 
chloromercurate  k  225°. 

Sa  combinaison  avec  l'acide  tropique  possède  aussi  le  pouvoir 
mydriatique.  Elle  constitue  une  para-atropine  qui  n'a  pas  encore 
été  étudiée  au  point  de  vue  chimique.  l.  bv. 

Sur  la  tropine  ;  A.  IiADEtfBCRCJ  {D.  ch.  G.,  t.  té, 

p.  1628).  —  L'auteur  donne  les  constantes  cristallographiques  du 
chloroplatinate  de  tropino,  du  chloroaurate  et  du  ohloromercuratej 
afin  de  pouvoir  comparer  ces  sels  avec  les  sels  correspondants 
des  isomères  de  synthèse  que  Ton  pourra  préparer. 

Dans  une  seconde  partie  du  mémoire,  l'auteur  répond  à  des 
objections  de  M.  Liebermann  sur  la  constitution  de  la  tropine, 
fondées  sur  la  formation  de  l'acide  tropinique  au  moyen  de  l'ecgo- 
nine  et  sur  la  bibasicité  de  cet  acide  [Bull.  (3),  t.  &,  p.  492]. 

M.  Ladenburg  prétend  qu'on  peut  se  rendre  compte  que  la  tro- 
pine possède  la  formule  qu'il  a  indiquée,  et  donne  naissance  par 
oxydation  à  un  acide  bibasique  et  contenant  deux  carboxyles,  en 
admettant  que  la  rupture  de  la  chaîne  se  fait  en  position  a',  comme 
cela  se  fait  quand  on  oxyde  l'a-pipécoline  et  la  conicine  (1). 

L.    BV. 

Sur  la  benzojlpsjeiidetrepéiiie,  alealaVtle  itotj 
feuille»  die  eoea  javanaisj  ;  €.  IilEBERIH ANAT  (D.  ch. 

G. y  t.  t4,  p.  2336).  —  Depuis  quelque  temps  M.  Giesel  Ta  extrait 
de  la  feuille  d'une  espèce  de  coca  cultivée  à  Java.  La  plante  con- 
tient 2  0/0  d'alcaloïdes,  mais  très  peu  de  cocaïne.  20  kilogrammes 


(1)  On  peul  indiquer  pour  l'acide  tropique  et  l'acide  eegonique  deux  formules 
de  constitution  s'accordant  très  bien  avec  celles  admises  par  MM.  Ladenburg 
et  Einhorn  pour  la  tropine  et  l'ocgonine.  L'acide  tropique  est  bibasique;  mais 
rien  ne  dit  qu'il  contienne  deux  carboxyles  :  il  peut  contenir  un  oxhydrile 
rendu  acide  par  le  voisinage  de  deux  groupements  fortement  négatifs.  C'est 
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du  mélange  des  alcaloïdes  contiennent  1  kilogramme  de  cinnamyl^ 
cocaïne.  Le  nouvel  alcaloïde  est  eetrait  du  mélange  des  autres», 
grâce  au  peu  de  solubilité  de  son  bromhydrate  et  de  6on  nitrate. 

Quand  on  décompose  par  le  carbonate  de  sodium,  la  base  nou- 
velle se  dépose  sous  forme  d'émulsion,  on  l'extrait  par  l'éther  et 
on  évapore  ce  dissolvant  au  bain-marie.  La  base  cristallise  par 
refroidissement.  Les  cristaux  fondent  à  49°. 

Elle  a  pour  formule  C^H^AzO1. 

Son  chlorhydrate  cristallise  en  aiguilles  blanches,  très  solubles 
dans  l'eau  ;  il  fond  à  271°. 

Le  chloroplatinate  est  un  précipité  amorphe,  insoluble  dans* 
l'eau  bouillante;  le  chloro-aurate  est  d'un  jaune  d'oeuf,  il  cristallise  * 
dans  l'eau  bouillante  en  petites  aiguilles  jaunes,  qui  fondent  à  208°  • 

Dédoublement  de  la  benzojlpseudotropéine.  —  Quand  on  chauffe- 
cette  base  avec  de  l'acide  chlorhydrique  ordinaire  au  réfrigérant 
ascendant  durant  quelques  heures,  on  la  dédouble  en  acide  ben- 
zoïque  et  chlorhydrate  d'une  base,  sans  qu'il  se  forme  trace  d'ua 
alcool  quelconque.  Cette  nouvelle  base,  extraite  de  la  coca,  ne  se 
comporte  donc  pas  comme  la  cocaïne. 

La  base  qui  prend  naissance  est  isomère  de  la  tropine  ;  elle 
semble  identique  avec  la  pseudotropine  découverte  par  M.  Laden- 

ainsi  que  M.  Friedel  a  pu  proposer  pour  l'acide  camphorique  bibasique  la. 

formule 

G0*H 

C-OH 
CHyNcO 
CH*l        'CH« 

CM(C»H") 

En  admettant  pour  la  tropine  et  l'ecgonine  les  deux   ormules 

csl/  yM»  ch /  \ch« 

Cffl        JcH-CH'-CHOH         el  Cffl        JcH-€H(OH)-CH«-CO«H 

AiCH»  AzCH» 

Tropine.  Ecgooine. 

on  peut  donner  aux  deux  acides  les  constitutions  suivantes  : 

YV "A* 


chII      Ico-choh-co'h  ch'1      Ico-cooh 

AzHCH*  AiHCH» 

Acide  tropique  (bibasiqie).  Acide  ecfoniqoe.         L.  BV. 
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burg  dans  le  dédoublement  de  l'hyoscine,  alcaloïde  amorphe  delà 
jusquiame  {Bull.  t.  M,  p.  115).  L'auteur  admet  cette  identité 
c'est  pourquoi  il  appelle  la  nouvelle  base  benzoylpseudotropéine. 
Ce  nouvel  alcaloïde  rapproche  donc  les  alcaloïdes  de  la  coca  du 
groupe  de  ceux  de  la  belladone  et  de  la  jusquiame  ;  il  est  curieux 
que  ce  rapprochement  soit  arraché  à  la  nature,  après  avoir  été 
établi  par  la  science  théorique. 

Psoudotr opine.  —  La  pseudotropine  est  une  base  assez  éner- 
gique, qui  n'est  pas  mise  en  liberté  de  son  chlorhydrate  par  le  car- 
bonate de  sodium  ;  on  la  met  en  liberté  par  l'oxyde  d'argent.  Elle 
cristallise  de  sa  solution  éthérée  en  belles  aiguilles  fusibles  à 
106-107°.  Elle  bout  sans  décomposition  à  237-288°  (corr.  210.241°, 
sous  755Bm).  Ladenburg  donne  241-243°  comme  point  d'ébullition 
de  la  pseudotropine  de  i'hyoscine. 

La  seule  différence  dans  les  constantes  des  deux  bases  est  le 
point  de  fusion  du  chloro-aurate;  l'auteur  Ta  observé  à  225°, 
Ladenburg  l'indique  à  198°. 

La  pseudotropine  est  très  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 
Elle  est,  comme  d'ailleurs  la  base  naturelle,  totalement  inactive 
sur  la  lumière  polarisée. 

Son  chlorhydrate  est  déliquescent;  son  ehloroplatinate  est 
anhydre,  mais  il  peut  aussi  s'obtenir  cristallisé  avec  4  molécules 
d'eau. 

Le  chloromercurate  forme  de  petites  aiguilles  jaunes. 

Syntbrse  partielle  de  la  benzoylpseudotropéine.  —  Cette  syn- 
thèse se  fait  aisément  en  partant  des  composants.  Le  rendement 
est  satisfaisant;  la  base  fond  à  49°,  son  chlorhydrate  à  271°. 

On  peut  préparer  d'autres  pseudotropéines  en  variant  les  acides, 

La  cinnamylpsoudotropéine  fond  à  87-88°  ;  t  lie  est  très  soluble 
dans  l'alcool  froid,  l'éther  et  la  benzine,  peu  soluble  dans  la 
ligroïne. 

La  benzoylpseudotropéine  ne  possède  pas  de  pouvoir  mydria- 
lique,  mais  elle  produit  une  forte  anesthésie  locale  ;  elle  se  rap- 
proche donc  beaucoup  plus  de  l'action  de  la  cocaïne  que  de  celle 
de  l'atropine,  l.  bv. 


Sur  la  pseudotropine  |  C.  IiIEBERJIAtfï¥  (/>.  eh.  G.t 
t.  £4,  p.  2587j.  —  L'auteur  a  soumis  à  l'oxydation  la  pseudotro- 
pine extraite  de  la  benzoylpseudotropine,  décrite  dans  un  mémoire 
antérieur.  11  a  reconnu  qu'elle  fournissait  à  l'oxydation  les  mêmes 
produits  que  son  isomère  la  tropine,  c'est-à-dire  de  l'acide  tropi- 
nique  fusible  à  251»,  et  peut-être  de  l'acide  ecgoninique.     l.  bv. 


CHIMIB   ORGANIQUE.  93$ 

S«r    la    nicotine  ;  A.  PHVNER   et  R.  WOIiFFEUT- 

STEUtf  (D.  ch.  G.,  t.  94,  p.  61).  —  On  a  pas  pu  encore  établir 
d'une  manière  certaine  si  les  deux  atomes  d'azote  de  la  nicotine 
étaient  tous  les  deux  secondaires,  ou  tous  les  deux  tertiaires,  ou 
bien  l'un  tertiaire  et  l'autre  secondaire.  L'action  des  iodures 
alcooliques  semble  indiquer  qu'ils  sont  tous  les  deux  tertiaires, 
car  le  produit  obtenu  n'est  pas  attaqué  par  la  potasse  et  est  trans- 
formé par  l'oxyde  d'argent  humide  en  un  hydrate  de  diméthyl- 
nicotinium.  D'un  autre  côté,  le  chlorure  de  benzoyle  réagit  en 
solution  éthérée  sur  la  nicotine  en  donnant  un  produit  d'addition 
C!0H"Az*2C7H*ClO  qui  a  été  considéré  comme  le  dichlorbydvate 
d'une  dibenzoylnicotine.  Les  auteurs  se  sont  assurés  que  ce  corps 
était  un  simple  produit  d'addition  ;  en  effet,  quand  on  essaye  de  le 
préparer  en  faisant  réagir  le  chlorure  de  benzoyle  sur  la  nicotine 
en  présence  de  soude  étendue,  on  n'obtient  que  de  l'anhydride 
benzoïque.  L'hypothèse  de  la  nicotine  base  bitertiaire  reste  donc 
la  plus  probable. 

Les  auteurs  ont  soumis  la  nicotine  à  l'oxydation  au  moyen  de 
l'eau  oxygénée  à  2,5  0/0  (125*r  pour  5«r  de  nicotine)  en  présence 
de  mousse  de  platine.  L'opération  se  fait  à  froid  et  dure  plusieurs 
semaines.  Les  auteurs  ont  réussi,  après  évaporation  de  l'eau  dans 
le  vide  et  traitement  à  l'alcool,  à  en  extraire  un  composé  cristallisé 
de  composition  Gi0H!*Az*O.  Ce  composé  est  extraordinaire  ment 
déliquescent,  au  point  qu'il  n'est  pas  possible  d'en  faire  l'analyse; 
il  n'est  pas  volatil  sans  décomposition  et  possède  une  légère  odeur 
de  vanille  analogue  à  celle  de  l'isodipyridine  de  Cahours  et  Étard, 
dont  il  ne  diffère  que  par  i  molécule  d'eau.  La  distillation  avec  la 
potasse  aqueuse  ne  le  transforme  pas  en  isodipyridine,  et  l'oxy- 
dation le  transforme  en  acide  nicolianique. 

Son  picrate  est  cristallisé  et  caractéristique  ;  il  fond  à  154-158°, 
est  insoluble  dans  l'eau  et  se  précipite  à  l'état  huileux.  Le  chlo- 
roplatinate  est  également  cristallisé.  l.  bv. 

Sur    1»    nicotine  ;   A.  NBntfER    et   M.  WOIiFFEUT- 

STEIHr(Z>.  ch.  G.,  t.  94,  p.  1373).  —  Les  auteurs  ont  répété  une 
expérience  faite  il  y  a  trente  ans  (Ann.  Cb.,  t.  118,  p.  206)  par 
H.  Will,  la  réaction  de  la  nicotine  sur  le  chlorure  de  benzoyle.  Ils 
ont  opéré  en  solution  dans  l'éther  séché  sur  le  sodium  et  ont 
constaté  que  le  composé  huileux  d'abord,  puis  cristallisé,  qui 
prend  naissance  dans  ces  conditions,  est  non  pas  le  composé 
C,0H14Az*  +  2C7H5OCl,  mais  simplement  le  chlorhydrate  basique 
de  nicotine. 
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Diverses  bases  tertiaires  traitées  de  môme  ont  fourni  leur  chlor- 
hydrate presque  pur,  souillé  d'un  peu  de  benzoate.        l.  bv. 

Héeaniiraie  ékm  proaété  de  «joUië»*  de*  feaees  py. 
rldtque»  déeeu  vert  par  fflLHantzseli!  C  BEYER(/i.  eA. 

G.,  t.  t4,  p.  1662).  —  Hantzsch  a  montré  que  les  aldéhydes  se 

combinaient  aux  éthers  p-cétoniques  en  présence  d'ammoniaque 

pour  donner  des  dérivés  pyridiques.  Dans  le  cas  de  l'éther  acétyf- 

acétique  et  de  l'aldéhyde,  il  représente  la  réaction  par  le  schéma 

suivant  : 

CH3  CH* 

£ho  in 

CO'CW-CH*  GHa-GO^Cm*  œ2Cm5.a/^.G-C02(?H* 

CH3-to  io-CH3  +     CH3-G0'lS/j'c-GH3 

+  AzH3  AbH 

L'auteur  s'est  proposé  d'expliquer  le  mécanisme  de  la  réaction 
et  s'en  est  servi  pour  généraliser  le  procédé  de  synthèse  dans  de 
très  larges  limites. 

On  connaît  l'action  des  aldéhydes  seules  et  de  l'ammoniaque 
seule  sur  les  éthers  p-cétoniques  primaires  ;  on  sait  que  les  aidé- 

R-CO-C-COW 

hydes  donnent  un  composé  de  formule  générale  \\        t     , 

R-C-CH*-CO*R'. 
et  1  ammoniaque  le  composé  imidé       il 

AzH 

L'auteur  prétend  que  dans  le  cas  de  l'éther  acétylacétique 
l'éther  dihydrocollidinecarbonique  se  fait  par  la  réaction  de  l'éther 
éthylidèneacétylacétique  et  de  l'éther  imido-acétylacétique.  11  a 
démontré  ce  fait  expérimentalement.  En  effet,  quand  on  mélange 
ces  deux  éthers  molécule  à  molécule,  il  se  fait  un  fort  dégagement 
de  chaleur  et  la  masse  cristallise  par  refroidissement.  On  a  ainsi 
un  rendement  de  81  0/0  en  éther  dihydrocollidinedicarbonique, 
qu'on  n'a  qu'a  laver  une  fois  à  l'alcool  pour  l'avoir  parfaitement  pur. 

L'auteur  a  été  conduit  à  cette  expérience  par  les  considérations 
suivantes.  Claisen  a  démontré  que  les  groupements  moléculaires 
CO-GH*-CO  réagissaient  fréquemment  par  addition  sur  les  com- 
posés non  saturés  de  la  manière  suivante  : 

C                     ,CO-         CH    CO- 
||     +H-CH<         =      |         I 
C  \CO-         C CH 


/\  /\ 


co- 
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C'est  ainsi  que  l'éther  éthylidènemalonique  se  soude  à  l'éther 
malonique  pour  donner  naissance  à  l'éther  éthylidènedimalonique 

GH3-(Sh  +  H"CH<C^HS  ~  CH3-(lH CH<gggîf$ 

Si  les  faits  se  passent  de  même  avec  les  deux  corps  en  question, 

on  aura  : 

CH3  CH3 

CH  CH 

&W<XP-q/    jCH2-CCPG2H*  _  C02CW-CH/^H-C02C3H5 


CH^Gol    Jù-CW  ~~  CH3-C(>      Jc-CH3 

AzH  AzH 

ou,  ce  qui  est  la  même  chose  : 

CH3  GH3 

CH  CH 

C02C3H5-C/^C-œiC2H*      CO^HS-c/Nc-CO^HS 


=  H*0  + 
CHS-C^H)"      >fC-CH3  CH3-C;     ;'C-CH3 

AzH2  AzH 

L'auteur  a  vérifié  la  justesse  de  ces  vues  en  faisant  réagir  sur 
l'éther  éthylidènacétylacétique  d'autres  imides  d'éthers  p-céto- 
niques  et  même  des  imides  de  p-dicétones  ;  il  a  réussi  dans  tous 
les  cas  à  obtenir  des  composés  pyridiques. 

L'éther  benzylidènacétylacétique  réagit  sur  l'éther  imidoacé- 
tylacétique  d'une  manière  analogue  en  donnant  l'éther  dibydro- 
phénylutidinedicarbonique 

C6H5  C«H5 

CH  CH 

C02C2H*-c/    CH2-C03C2H5  _  O^CW-C/^C-COaCW 

CH3-Col    yC-CH3             "  +         CH3-clis]'c-CH3 

AzH  AzH 

Cet  éther  était  déjà  connu. 

L'éther  éthylidèneacétylacétique  réagit  de  même  sur  la  ben- 
zoylacétonimideC6H»-CO-CH«-C(AzH)-CH3 

CH3  CH3 

in  CH 

C02C2H*-c/    .CH'-CO-CW  _  COiCW-C,/\c-CO-C«H* 

CH3-Ca    yC-CH*  ""  CH3-C^  Jc-CH3 

AzH  AzH 
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Ce    composé,    l'éther    $-benzoyldihydcocollidinemonocarbo- 

niquey  traité  en  solution  alcoolique  par  l'acide  nitreux,  perd  ses 

deux  atomes   d'hydrogène  et  se  transforme  dans  le  nitrate  de 

Yvther  §-benzoylcollidinecarbonique.  L'éther  à  l'état  libre  forme 

une  huile  non  volatile  sans  décomposition.  Le  chlorhydrate  forme 

des  prismes  fusibles  à  192°. 

,       C«H5-CO-CH*-C-CH* 
La  benzoylacétoneméthylimide  II  réagit 

d'une  manière  entièrement  analogue  sur  l'éther  éthylidènacétyl- 
acétique.  Elle-même  se  prépare  en  faisant  réagir  une  solution 
aqueuse  de  méthylamine  sur  la  benzoylacétone  ;  elle  fond  à  74-75*. 
La  condensation  des  deux  produits  a  lieu  avec  élévation  de  tem- 
pérature et  élimination  d'eau.  Par  refroidissement  le  tout  se 
prend  en  une  masse  d'aiguilles  jaunes,  qui,  après  recristallisation, 
fondent  à  97°  et  constituent  Yéther  Az-màlhyl-Ç-beiizoyldihydro- 

coîlidinecarbonique 

CH3 


CH3-c'l     i'c-ClP 
AzCH3 

Uacétylacétonimide  CH3-CO-CHaC(AzH)-CH3  se  comporte  comme 

les  autres  imides  et  donne  naissance,  au  contact  de  l'éther  éthyli- 

dènacétylacétique,  à  un  composé  cristallisé  en  aiguilles  d'un  jaune 

blanchâtre,  qui  fond  à  120°  et  qui  constitue  Yéther  p-acétyldihydro- 

collidin  ccarbonique 

CH3 

I 
CH 

G02C2H5-C1/\IC-CO-GH3 


Y1 


CH3-CI      i'C-GH3 

AzH  l.  iiv. 

Sur  un  nouvel  alcaloïde  du  Conium  ntaeulatum  f 
recherches  pour  établir  sa  constitution  et  effectuer 
•a  synthèse  %  A.  LADEltfBURG  et  €J.  ADA9I  (D.  eh.  G., 

t.  *4,  p.  1671).  —  La  fabrique  E.  Merck,  à  Darmstadt,  a  mis  entre 
les  mains  des  auteurs  un  nouvel  alcaloïde  découvert  depuis  peu 
dans  le  Conium  maculatum  (grande  ciguë).  II  se  présente  sous  la 
forme  d'une  poudre  blanche,  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 


CHIMIE  ORGANIQUE.  957 
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l'éther  et  la  benzine.  On  le  purifie  en  le  soumettant  à  la  distillation 
et  le  faisant  cristalliser  dans  le  loluène  bouillant.  Ce  composé  pré- 
sente la  composition  CWAzO  et  la  plupart  des  propriétés  de  la 
conhydrine,  aussi  l'a-t-on  appelé  pseudoconhydrine. 

La  pseudoconhydrine  est  une  base  forte,  à  réaction  alcaline,  dé- 
liquescente à  l'air  et  fournissant  des  sels  très  solubles.  Son  point 
d'ébullition  est  229-231°;  le  liquide  distillé  cristallise;  les  cristaux 
fondent  à  100-102°.  A  cette  température  le  corps  se  sublime 
en  fines  aiguilles.  Ce  composé  possède  un  pouvoir  rotatoire  à 
droite  *D  =  4°,80. 

La  pseudoconhydrine  est  comme  la  conhydrine  une  base  secon- 
daire, donnant  avec  le  nitrite  de  sodium  un  dérivé  nitrosé  hui- 
leux. 

Le  chlorhydrate  de  pseudoconhydrine  forme  des  cristaux  inco- 
lores, légèrement  hygroscopiques;  il  est  très  soluble  dans  l'eau  et 
l'alcool  et  assez  soluble  dans  l'éther. 

Le  brom  hydrate  est  en  tables  non  déliquescentes  ;  Viodhydrate 
forme  des  cristaux  qui  brunissent  à  l'air;  l'évaporation  de  sa  solu- 
tion acide  fournit  un  periodure  noir.  Le  chloroaurate  et  le  cbloro- 
platinale  n'ont  pu  être  obtenus  cristallisés. 

On  démontre  dans  la  pseudoconhydrine  la  présence  d'un  oxhy- 
drile  en  la  traitant  par  l'acide  iodhydriquc  fumant  et  le  phosphore 
rouge;  on  obtient  un  composé  en  cristaux  incolores  qui  jaunit  à 
l'air.  Il  commence  à  brunir  à  143°  et  fond  à  155°;  il  possède  la  for- 
mule C«H««AzI.HI. 

Ces  diverses  propriétés  et  la  composition  de  la  pseudoconhy- 
drine ont  conduit  l'auteur  à  en  faire  une  alkine,  comme  la  tropine. 
Il  a  cherché  à  reproduire  les  *-alkines  possédant  la  même  com- 
position. 

La  Ihéorie  prévoit  trois  de  ces  composés  : 

ch«  ai* 

r.iiy  \cit«  ch*/     n:u* 

H-CIP-CH '-01*011       Cll-'l        XH-CUMIHOll-CU»       CH\        .O1-CH0HCH» 

À  /H  AzH  Azll 

a-Lnpélidyltlkiac.  x-Pipécolinemethylalkiae.  a-PjridyléllijUlkioe. 

Le  second  de  ces  composés  a  déjà  été  préparé  par  l'auteur;  il 
bout  à  224-226°  et  est  liquide;  il  est  différent  de  la  conhydrine,  qui 
bout  à  226°,  et  de  la  pseudoconhydrine,  qui  boul  à  229-231°,  et  qui 
toulcs  deux  sont  solides  et  cristallisées. 

Le  dernier  est  encore  inconnu,  mais  l'auteur  s'est  donné  la 
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peine  de  préparer  le  premier  pour  le  comparer  aux  deux  alca- 
loïdes. (Voir  plus  loin,  page  965,  le  travail  de  Engler  et  Bauer.) 

Il  obtient  ce  composé  en  combinant  l'a-éthylpyridine  avec  Va- 
déhyde  formique  et  réduisant  le  produit  obtenu  par  la  méthode  ha- 
bituelle : 

CH  CH 

j  +  CH*0  as 

Gffv     JG-CH2-CH3 


CH 


JC-CH*-CH2-CH20H 


Az  k% 

CH  CH* 

CH/\pH  CH^CH' 

CHlJG-GHa-CHa.CHaOH  CH*l     JcH-CH>-CHM3HK>H 

Pi.%  Azn 

L'oL-lutidylalkine,  produit  de  condensation  de  l'a-éthylpyridine  et 
de  l'aldéhyde  méthylique,  bout  à  128-131°  sous  une  pression  de 
17  millimètres  ;  elle  est  très  soluble  dans  l'eau  et  l'alcool,  peu  so- 
luble  dans  l'éther. 

Son  chîoroplatinate  fond  à  142°,  son  chloroaurate  à  71°. 

Son  produit  de  réduction  W-lupétidylalkine  bouta  232-23  i°,  mais 
ne  se  solidifie  que  dans  un  mélange  d'acide  carbonique  solide  et 
d'éther  et  fond  vers  0°.  Il  est  donc  différent  de  la  conhydrine  et  de 
la  pseudoconhydrine. 

Son  seul  sel  cristallisable  est  le  bromhydrate.  L'acide  iodhy- 
drique  et  le  phosphore  rouge  ne  donnent  pas  de  produit  cristallisé; 
la  distillation  du  produit  obtenu  avec  de  la  potasse  fournit  de  Vat 
lylpipéridine  fondant  à  118-119°.  l.   bv. 

Sur  la  (3  picoline  pure;  P.  SCHWARZ  (D.ch.  G.,  t.  «4, 
p.  1676).  —  L'auteur  a  préparé  une  quantité  importante  de  p-pico- 
line  afin  d'essayer  son  action  sur  les  aldéhydes.  Il  met  dans  un 
ballon  de  plusieurs  litres,  200  grammes  d'anhydride  phosphorique, 
100  grammes  de  phosphate  d'ammoniaque  parfaitement  desséché 
et  250  grammes  de  glycérine  également  desséchée,  et  il  chauffe  au 
bain  de  sable  au  réfrigérant  à  reflux.  Au  bout  de  cinquante  heures, 
on  ajoute  de  l'eau,  on  traite  par  un  excès  de  soude  et  on  distille. 
On  obtient  ainsi  20  grammes  de  (3-picoline. 

Cette  picoline,  chauffée  longtemps  en  tube  scellé  à  230°  avec  une 
quantité  équimoléculaire  de  benzaldéhyde  et  un  peu  de  chlorure 
de  zinc,  ne  fournit  qu'une  petite  quantité  de  produit  de  conden- 
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sation.  Ce  composé  n'est  d'ailleurs  autre  que  l'a-stilbazol  de  Baurath 

CH 

ch/Ngh 

ChI     Jg-CH'-CPH* 

Ce  composé  prend  naissance  grâce  à  une  petite  quantité  d*«-pi- 
coline  contenue  dans  la  p-picoiine.  La  p-picoline  régénérée  de 
cette  opération  ne  se  combine  nullement  aux  aldéhydes  et  est  tout 
à  fait  pure. 

Elle  bout  à  143°,5  (corrigé);  son  poids  spécifique  à  0°  est  0,97256. 
Son  chloroplatinate  fond  à  201-202°,  son  chloro-aurate  à  186°, 
son  chloromercurate  à  147-149°,  son  picrate  à  149-150°. 

L.    BV. 

Sur  ^uelqptes  dérivé*  de  la  pipéridine  $  E.  LELL- 

HAJVJV  et  R.  JU0T  (D.  cb.  G.,  t.  94,  p.  2099).  —  Quand  on 
chauffe  en  tube  scellé  la  pipéridine  avec  les  hydrocarbures  aroma- 
tiques bromes,  il  se  forme  une  pipéridine  tertiaire 

RBr  +  2C5H">àbH  =  GSH^ÀiH.  HBr  +  C^H^Az-R. 

La  pipéridine  ne  réagit  sur  le  p.-bromotoluène  que  lorsqu'on 
chauffe  le  mélange  dix  heures  à  270°.  La  p.-tolylpipéridine  forme 
une  huile  d'un  jaune  clair,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  le  chloro- 
forme et  la  benzine,  bouillant  à  262°. 

On  obtient  par  le  même  procédé  \ap.-bromopbénylpipéridine  en 
chauffant  la  pipéridine  avec  le  p.-dibvomobenzène.  La  nouvelle 
base  se  présente  sous  forme  d'une  huile  qui  cristallise.  Les  cris- 
taux sont  des  lamelles  légèrement  brunâtres,  qui  fondent  à  175°. 

La  pipéridine  réagissant  sur  la  benzine  hexachlorée  n'a  pas 
donné  de  produit  défini. 

Tandis  que  les  hydrocarbures  bromes  réagissent  difficilement 
sur  la  pipéridine,  leurs  dérivés  nitrés  ont  une  action  qui  varie 
suivant  la  position  du  groupe  AzO*  par  rapport  à  l'atome  de 
brome. 

Ainsi  les  composés  ortho-et  paranitrochlorés  réagissent  souvent 
à  froid  sur  la  pipéridine,  tandis  que  les  composés  métanitrochlorés 
sont  sans  action  sur  cette  base.  Cette  propriété  curieuse  peut 
servir  à  séparer  des  composés  de  ce  genre  quand  ils  sont  mélan- 
gés, ce  qui  arrive  en  général  dans  leur  préparation. 
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Quand  on  nitre  le  p.-bromotoluène,  il  peut  se  faire  et  il  se  fait 
en  effet  deux  composés  nitrobromés 


CH3 
kzO* 
AzO* 


n 

Br 

Le  premier  se  combine  aisément  à  la  pipéridine  ;  on  trouve  le 
second  dans  le  résidu;  c'est  un  composé  cristallisant  en  beaux 
prismes,  fusibles  à  47°. 

De  même  quand  on  nitre  le  bromométaxylène  1.3/4,  il  se  fait  un 
dérivé  mononitré  qui  a  déjà  été  décrit  par  Fittig  et  Ahrens;  mais 
en  employant  un  acide  plus  concentré,  on  obtient  un  mélange  de 
dérivés  dinitrés  : 

GH3  GH3  CH3 


k  /KM*  KzO' 

Br 


\JcH3  AzO\JcH* 

Br  Br 


Le  premier  n*a  aucune  action  sur  la  pipéridine  ;  on  peut  donc 
facilement  l'extraire  du  résidu  de  la  réaction  ;  il  forme  de  petites 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  89°.  C'est  d'ailleurs  ce  corps  qui  se 
forme  presque  uniquement  dans  la  nitration  directe,  car  le  mélange 
n'agit  qu'infiniment  peu  sur  la  pipéridine. 

O.-amidophénylpipèridine.  —  Ce  composé  se  produit  quand  on 
réduit  par  rétain  et  l'acide  chlorhydrique  Yo.-nitrophénylpipéri- 
dine.  Cette  base  fond  à  45°,5.  Elle  fournit  un  chlorostannate  cris- 
tallisé AzH*-CW-Àz=CsH«°.2HCl.SnCl*  qui  fond  à  217°. 

Quand  on  chauffe  cette  base  en  solution  alcoolique  avec  la 
quantité  correspondant  à  une  molécule  de  phénylsulfocarbimide,  il 
se  fait  une  sulfo-urée,  Yo.-pipéridylsulfocarbamlide 

C6H5-AzH-CS-AzH-C6H*-Az=C5Hio, 
qui  fond  à  174°.  l.  bv. 

Action  des  bases  pipéridiques  sur  les  combinai- 
sons aromatiques  halogénées  ?  E.  IiEIiliîHAMM  et  R. 

«Il  ST  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  2104).  —  Les  auteurs  ont  voulu  se 
rendre  compte  de  l'action  des  différentes  bases  pipéridiques  sur 
une  même  combinaison  aromatique  haiogénée,  suivant  la  place  des 
substitutions  dans  la  pipéridine.  Les  expériences  ont  porté  sur 
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l'a-pipécoline, la  p-pipécoline, ra-méthyl-p'-éthylpipéridine,  lVpro- 
pylpipéridine  (conicine)  et  le  pp'-dipipéridyle  de  la  nicotine. 

On  mélangeait  ces  bases  avec  de  la  benzine  paranitrocblorée  et 
on  abandonnait  le  mélange  à  la  température  de  la  chambre.  Après 
une  demi-heure  la  réaction  n'avait  pas  commencé,  il  n'y  avait  pas 
de  chlore  soluble  dans  l'eau.  Au  bout  de  dix  heures  le  dipipéridyle 
et  la  f-pipécoline  avaient  commencé  à  réagir,  le  premier  abon- 
damment. Les  autres  bases  ne  réagirent  pas  même  à  40°.  On 
éleva  alors  la  température  de  10°  toutes  les  deux  heures  et  à 
chaque  fois  on  regarda  où  en  était  la  réaction. 

L'a-pipécoline  commença  à  réagir  à  90°,  Va-métbyl-p'-éthyl- 
pipéridine  et  la  conicine  ne  réagirent  pas  même  à  150*. 

On  remplaça  ensuite  la  combinaison  aromatique  par  Vo-bromo- 
nitrobenzène.  Le  bipipéridyle  et  la  p-pipécoline  réagirent  aussitôt 
après  le  mélange  ;  l'a-pipécoline  et  la  copellidine  (méthylélhylpi- 
péridine)  mirent  trois  jours  avant  de  réagir;  la  conicine  commença 
à  réagir  à  50-60°. 

La  vitesse  et  l'intensité  de  la  réaction  sont  donc  dans  les  deux 
cas  en  décroissance  dans  la  série  :  dipipéridyle,  p-pipécoline, 
a-pipécoline,  copellidine,  conicine  ;  cet  ordre  est  aussi  celui  de  la 
basicité  décroissante.  Il  semble  donc  que  plus  les  groupes  alcoo- 
liques sont  éloignés  de  l'azote  et  plus  la  réaction  est  facile. 

O.-p.-dinitropbényl-x-méthylpipéridine 

(AzOVC6H3-Az=C5H9-CH3. 

—  L'o.-p.-dinitrochlorobenzène  et  l'a-pipécoline  réagissent  l'un  sur 
l'autre  quand  on  les  mélange  sans  dissolvant.  Le  produit  obtenu 
se  solidifie,  mais  n'a  pu  être  obtenu  à  l'état  cristallisé. 

O.-p.-dinitrophénylconicine.  —  Cette  base  se  fait  également  très 
facilement  ;  elle  fond  à  42°. 

P.-nitropbénylbipipéridyle  AzO*-C6H*-Az=C5H9-C5H9=AzH.  — 
Ce  composé  se  forme  quand  on  mélange  molécules  égales  de  bipi- 
péridyle, de  nicotine  et  de  p. -nitrochloro benzène.  Le  produit  reste 
liquide. 

Le  bipipéridyle  et  l*o.-p.-dinitrochlorobenzène  réagissent  l'un  sur 
l'autre  en  s'échauflant  vivement  ;  il  se  forme  un  composé  cristalli- 
sant en  beaux  prismes  rouges,  fusibles  à  72-76°.  C'est  Yo.-p.-dioi- 
trophénylbipipéridyle.  l.  bv. 

Soudure  de  radicaux  bivalents  au  noyau  pipéri- 
diuue*  Ma.  R1JGHEI1IIER  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  2186).  — 
L'auteur  a  combiné  la  benzoylpipéridine  avec  deux   molécules 
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d'aldéhyde  benzoïque.  Il  obtient  la  dibenzéaylbenzoylpipéridine 
qui  se  dédouble  aisément  en  acide  benzoïque  et  benzénylpipé- 
ridine. 

Cette  base  fond  à  80°;  son  chlorhydrate  est  un  peu  soluble  dans 
la  benzine,  il  fond  à  164,5-166°.  Le  nitrate  fond  à  96,5-98*,  et 
forme  de  belles  lamelles  insolubles  dans  l'alcool. 

L'auteur  assigne  à  la  dibenzénylpipéridine  la  constitution  : 

CH* 
CHy'NcH* 

CW-CH  =  clJc=CH-CfiH5 

AzH 

qui  en  fait  lW-dibenzénylpipéridine.  l.  bv. 

Sur  la  diéthylenediimine  (pipé  racine)  ;  A.  IjA- 
DEx\BHR»  (D.  ch.  G.,  t.  »4,  p.  2100).  —  Le  cblorhjxlraie  de 
pipérazine,  traité  par  le  nitrite  de  sodium,  donne  un  composé 
cristallin,  qu'on  peut  faire  recristalliser  dans  la  soude  étendue  et 
bouillante,  sans  l'altérer.  La  dinitropipérazine  fonda  158°;  elle 
donne  une  coloration  bleue  avec  une  solution  de  phénol  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  (réactif  de  Liebermann). 

Quand  on  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  de  pipérazine  avec 
une  solution  concentrée  de  méthylsulfate  de  potassium,  la  base 
secondaire  est  transformée  en  base  tertiaire;  il  se  forme  de 
V  Az-diméthylpipôrazine. 

Le  chlorhydrate  forme  de  petites  aiguilles,  ainsi  que  le  chloro- 
platinate;  Y iodocadmiate  donne  de  petits  prismes  incolores,  do 
composition  OH"Az* .  2HI .  Cdl».  l.  bv. 

Sur  les  aeétonea  de  la  pyridine  ;  C.  EJVC3LEK  (D. 

ch.  G.,  t.  £4,  p.  2525).  —  Le  procédé  de  préparation  en  partant 
des  chlorures  d'acides  ne  donne  pas  de  bons  procédés  quand  ou 
l'applique  à  la  pyridine.  On  est  obligé,  si  l'on  veut  avoir  des  acé- 
tones, obtenues  par  substitution  dans  la  pyridine,  en  a,  par  des 
radicaux  acides,  de  distiller  le  picolate  de  calcium  mélangé  à  un  sel 
de  calcium  d'un  acide  gras.  Le  mélange  de  picolate  et  d'acétate 
fournit  fa-méthylpyridyleétone,  etc.  La  réduction  de  ces  acétones 
les  transforme  en  ce  que  Ladenburg  nomme  des  alkines;  la  réduc- 
tion poussée  plus  loin  conduit  à  des  hexahydroalkines,  voisines  de 
la  conliydrine  et  de  la  pseudoconhydrine,  qu'une  oxydation  mé- 
nagée peut  transformer  en  base  du  groupe  de  la  tropine. 

L.    BV. 
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Sur  les  p-aeétones  de  la  pyridine;  €.  EXGLEK  (D 

ch.  G.,  t.  tê9  p.  2539).  —  Les  ^acétones  de  la  série  pyridique  se 
préparent  comme  les  composés  correspondants  de  Ta-série  ;  mais, 
au  lieu  d'employer  le  picolate  de  calcium,  on  se  sert  du  nico- 
tianate. 

p-Éthylpyridylcétone.  —  On  distille  un  mélange  de  nicotianate 
et  de  propionate  de  calcium.  On  rectifie  le  liquide  qui  a  distillé  et 
on  transforme  en  hydrazone  la  portion  200-240°.  Cette  hydrazone 
forme  des  aiguilles  jaunes  qui,  après  une  cristallisation  dans  l'al- 
cool, fondent  à  145°.  L'acide  sulfoné  correspondant  fond  à  235°. 

La  p-pyridyléthyleétone  est  un  liquide  incolore,  mais  se  colo- 
rant à  l'air;  il  bout  à  230-232°  et  est  soluble  dans  l'alcool,  l'éther 
et  les  acides.  Son  chloromercurate  est  cristallisé  et  fond  à  130°. 
Son  oxime  cristallise  dans  la  ligroïne  sous  forme  d'aiguilles 
blanches  fusibles  à  115°. 

fi-Propylpyridylcélone.  —  On  obtient  ce  composé  par  distillation 
d'un  mélange  de  nicotianate  et  de  butyrate  de  calcium.  C'est  une 
huile  à  peine  colorée  bouillant  à  246-252°.  Son  hydrazone  est  so- 
luble  dans  l'alcool  et  fond  à  182°.  L'acide  phénylhydrazonesulfc- 
nique  forme  de  petits  cristaux  jaunes  de  soufre,  fusibles  à  2^3°  ;  le 
picrale  et  le  chloroplatinate  sont  cristallisés  ;  le  chloromercurate 
fond  à  176°,  Yiodéthylate  à  192°. 

Si  Ton  compare  les  points  d'ébullition  de  ces  diverses  acétones 
de  la  pyridine,  on  voit  que,  dans  une  même  série,  les  points  d'ébul- 
lition augmentent  d'environ  13°  d'un  homologue  au  supérieur,  et 
que  les  composés  de  la  série  p  bouillent  à  25  ou  30°  plus  haut  que 
leurs  isomères  de  la  série  «.  l.  bv. 


Sur  rx-prepylpyridyleétone;  C.  E\CiLER  et  H. 
HIAJAdM  (/).  ch.  G.,  t.  *4,  p.  2536).  —  On  obtient  ce  produit 
souillé  d'impuretés  en  distillant  un  mélange  de  picolate  et  de 
butyrate  de  calcium.  On  distille  et  on  prend  la  portion  passant 
à  216-220°. 

Le  chloroplatinate  forme  des  lamelles  jaunes  ;  le  chloromercu- 
rate fond  à  78°  ;  Yiodométhylate  e*t  très  soluble  et  fond  à  79°. 

L1  oxime  de  r*-propyIpyridyIcétone  forme  des  cristaux  incolores 
solubles  dans  Tether  de  pétrole,  fusibles  à  48°.  Son  dérivé  ben- 
joylé  fond  à  56-57°;  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther 
et  les  acides. 

Le  chlorhydrate  et  le  sulfate. sont  des  sels  crislallisabl^s,  mais 
déliquescents  ;  le  chloroplatinate  forme  une  poudre  cristalline,  in* 
soluble  dans  l'alcool  ;  le  bichivmaie  donne  un  précipité  cristallin 
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orangé  ;  le  picrate  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  sous  iam] 
de  pe  ites  aiguilles  fondant  à  131*.  Le  chlorure  mercwïque  foaàl 
un  sel  double  fusible  à  150*  ;  Y  iodoméibyhte  fond  à  161*  et  r**-| 
Ibvfote  à  205*  :  le  cbloro-iodare  fond  à  116*. 

L'oxime,  obtenue  par  les  procédés  habituels,  forme  des  aigu*] 
blanches,  solubles  dans  l'eau  bouillante  et  fusibles  à  120*. 

La  pltenylbydrBzide  cristallise  de  sa  solution  alcoolique 
en  beaux  cristaux  jaunes  fondant  à  155*. 

L'auteur  a  commencé  des  recherches  en  vue  de  réduire  «il 
b.ise  et  de  fixer  un  groupement  méthyle  sur  l'azote,  afin  d'ares | 
à  la  synthèse  de  la  tropine.  l.  bv. 


0«r  lWtfcylpyridyleét^ne  et  m  tnuMfai 
en  pse«doe*Mfcydrine*  C.  EXGLEB  et  W.  W.  BACEI 

(/>.  cA.  6'.,  t.  **9  p.  2530;.  —  Celte  base  est  obtenue  mélangée! 
des  impuretés  quand  on  distille  un  mélange  de  picolate  et  de  pn- 
pionate  de  calcium.  Pour  extraire  la  nouvelle  base  du  méliogv 
liquide,  on  la  transforme  en  oxime  que  Ton  décompose  par  l'acide 
chloï  hydrique  concentré  ;  l'hydrazone  donne  de  mauvais  rende- 
ments. 

La  base  acétoniqiie  pure  forme  une  huile  incolore  ou  à  peu  ptf 
et  brunissant  à  l'air;  elle  bout  à  205°  et  est  soluble  dans  l'alà». 
l'éther  et  les  acides,  presque  insoluble  dans  l'eau. 

Le  chlorhydrate  peut  être  obtenu  à  l'état  cristallisé  en  safuraflt 
la  solution  éthérée  de  la  base  avec  de  l'acide  chlorhydrique  sec. 
Ce  composé  est  déliquescent.  Le  chlorophitinate  forme  des  la- 
melles jaunes  ;  le  chlornurate  est  également  cristallisé.  L'/odo- 
nwlhylale  fond  à  160°,  le  chloroiodure  h  124°. 

L'oxime  est  très  soluble  dans  l'éther,  peu  soluble  dans  la  ben- 
zine. Elle  forme  des  aiguilles  incolores  fusibles  à  106°.  Son  dérin 
benznylô  fond  à  69°,  son  dérivé  acétylé  à  46°. 

Ijbydr/izone  cristallise  dans  l'alcool  en  belles  aiguilles  doo 
jaune  clair  fondant  à  1  i2°;  son  acide  sulfoné  fond  à  268°. 

La  réduction  de  celte  acétone  par  l'amalgame  de  sodium  fournit 
une  pinocone.  La  pinacone  do  Fi  cthylpyridylcétone  forme  des 
aiguilles  blanches  fondant  à  135-136*.  En  même  temps  que  \apin*- 
conn,  il  se  fait  une  alkine,  Yi-ûthylpyridylcarbinol 

(iWtAz-CHOH-CIP-CII3. 

Cette  alkine  forme  un  liquide  huileux  très  alcalin,  bouillant  à  213- 
218°. 

La  réduction  de  l'acéione  par  la  poudre  de  zinc  en  solution 
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alcoolique  fournit  la  même  alkine,  mais  avec  un  meilleur  rende- 
ment. Son  chloroplatinate  forme  des  cristaux  prismatiques  jaunes. 
Réduction  par  le  sodium  en  solution  alcoolique.  —  Si  Ton  ré- 
duit cette  base  en  faisant  couler  sa  solution  alcoolique  chaude  sur  un 
excès  de  sodium  en  fils,  il  se  fait  une  réduction  très  profonde.  On 
extrait  des  produits  de  la  réaction  un  composé  bouillant  entre  212° 
et  219°  qui  se  met  à  cristalliser.  Ces  cristaux,  après  une  subli- 
mation, fondent  à  99-100°.  Ce  composé  possède  la  composition 
CW'AzO,  et  le  point  de  fusion  (101-102°)  d'un  nouvel  alcaloïde 
découvert  récemment  dans  le  conium  maculatum  par  M.  Merck 
et  étudié  par  M.  Ladenburg.  Mais  tandis  que  le  composé  naturel 
jouit  du  pouvoir  rotatoire,  le  composé  synthétique  est  naturelle- 
ment inactif.  Ce  composé  a  pour  constitution 

OH* 


CH^v     JcH-CHOH-CH2-CH3 
AzH 


M.  Ladenburg  a  déjà  préparé  les  deux  isomères  de  ce  composé, 
dans  lesquels  l'oxhydrile  se  trouve  fixé  au  groupe  CH*  et  au 
groupe  CH3. 

La  réduction  est  si  profonde  dans  cette  réaction  qu'il  se  fait  en 
même  temps  de  la  conicine  inactive.  l.  bv. 


Sur  l'a-méthylpyridyleétone  %  C.  EXGLER  et  P. 
RdSIIlHOFF  [D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  2527).  —  La  distillation 
d'un  mélange  de  picolate  et  d'acétate  de  calcium  fournit  une  huile 
contenant  W-méthylpyridylcétonc.  On  l'extrait  du  mélange  en  la 
combinant  à  la  phénylhydrazine,  faisant  cristalliser  la  combinaison 
et  la  décomposant  ensuite  par  l'acide  chlorhydrique. 

V*-mélhylpyridylcétone  C5H4Az-CO-CH3  est  un  liquide  inco- 
lore, se  colorant  peu  à  peu  en  jaune  à  la  lumière  ;  elle  possède  une 
odeur  très  caractéristique  et  bout  à  192°.  Elle  est  facilement  vola- 
tile avec  la  vapeur  d'eau  et  se  dissout  facilement  dans  l'alcool, 
l'éther  et  les  acides. 

Vhydrazone  est  en  belles  aiguilles  jaunes  fondant  à  82°  ;  son 
acide  sulfoné  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther  et  fond 
à  251°. 

La  réduction  transforme  Yx-propylpyridylcéloneen  une pinacone, 
cristallisant  dans  l'alcool  chaud  en  cristaux  fusibles  à  146°.  Il  se 
produit  en  même  temps  un  alcool  secondaire,  le  propyl-a-pyridyl^ 
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carbinol  (*-pyridylpvopylaIkine).  Celte  base  constitue  une  huile 
bouillant  entre  212°  et  221°.  l.  bv. 


Constitution  des  noyaux  pentagonaux  %  K.  BAI- 
BERGER  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  1758).—  L'auteur  rappelant  quelle 
différence  existe  au  point  de  vue  chimique  entre  les  différents 
noyaux  pentagonaux  et  leurs  produits  d'hydrogénation,  leur  applique 
la  notation  centrique  de  Baeyer. 

D'après  lui,  le  pyrrol  serait  un  composé  centrique,  la  pyrrolineoa 
dihydropyrrol  un  composé  mixte,  et  la  pyrrolidine  ou  télrahydro» 
pyrrol,  un  composé  alicyclique 


CH 


Cil 


\     / 
/     \ 

AzH 

Pyrrol. 


CH 


CH 


CH 


CH 


CH2 


CH2 


CH2 


CH 


CH 


AzH 

Pyrrolioc. 


w 


AzH 

Pyrrolidine. 


Il  élend  remploi  de  cette  notation  au  furfurane,  au  thiophène  et 
à  tous  les  composés,  ne  différant  du  furfurane,  du  thiophèneou  du 
pyrrol  que  par  remplacement  d'un  sommet  ou  de  plusieurs  sommets 
CH  par  autant  d'Az.  Exemple 


Az 


CH 


/  \ 

AzH 

Triazol. 


CH 


Az 


L.  BV. 


Sur  quelques  dérivés  du  pyrazol  ;  L.  CL AI9EX  et 

F.  ROOSEK  (/;.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  1888).  — Quand  on  fait  réagir 
la  phénylhydrazine  sur  l'aldéhyde  acétylncétique  on  obtient  un 
phénylméthylpyrazol;  mais  la  réaction  peut  se  produire  dans  deux 
s  ns  différents  : 

AzllOll5  AzG6H5 

Azip/.    r.o-cn3     ^....^  .    As/'Nc-CIP 


CHC 


|C'0"(:lI3  =  âH-iO-r  Az/ 


'CIP 


AzHGCH* 


CM 


CM 


AzH^+CHO_?H20  + 

CH3-CO cm  cum; 


1 .5-pliénylmélliylpyrazol. 
AzC«H* 
Az/Ncil 
CH 


1 .3-f>héojlnicthylpyr4Zol. 
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Il  s'agit  de  décider  auquel  des  deux  isomères  on  a  affaire  ou  si 
Ton  a  un  mélange  des  deux. 

La  question  est  la  môme  au  sujet  de  l'action  de  la  phénylhydra- 
zine  sur  l'acide  acétonoxalique  ;  il  se  fait  un  acide  phénylméthyl- 
pyrazolcarbonique  que  la  distillation  dédouble  en  acide  carbonique 
et  phénylméthylpyrazol  (1,3  ou  1,5). 

Knorr  a  obtenu  un  phénylméthylpyrazol  dont  la  constitution  ne 
peut  être  mise  en  doute;  c'est  le  1.3-phénylméthylpyrazol,  qu'il 
obtient  en  réduisant  par  la  poudre  de  zinc  la  pyrazolone  correspon- 
dante 

AzOH5 

Az/^CO 

CH3-cJ! 'CH2 

Ce  composé  est  solide  et  cristallisé  et  fond  à  37°.  L'acide  i.S-phé- 
nylpyrazolcarbonique  obtenu  par  son  oxydation  fond  à  1  i6°.    % 

Le  phénylméthylpyrazol  de  l'aldéhyde  acétylacétique  bout  à 
254-256°  et  est  liquide,  mais  placé  dans  un  mélange  réfrigérant,  il 
abondonne  des  cristaux  de  1  .^-phénylméthylpyrazol  fusibles  à  37°, 
que  l'oxydation  transforme  en  acide  fusible  à  146°.  La  partie  restée 
liquide  est  un  mélange  des  deux  isomères. 

La  phénylhydrazine  et  l'acide  acétonoxalique  donnent  .naissance 
à  un  acide  phénylméthylpyrazolcarbonique  fusible  à  106°  ;  son 
éther  méthylique  est  liquide  et  bout  à  255-256*  sous  une  pression 
de  109  millimètres;  son  amide  fond  à  146°.  Cet  acide  fournit  par 
distillation  un  phénylméthylpyrazol  liquide  bouillant  à  254-255°,  de 
poids  spécifique  1,085  à  15°.  Refroidi  dans  un  mélange  réfrigérant, 
il  abandonne  quelques  cristaux  qui  se  redissolvent  à  la  température 
ordinaire;  les  auteurs  le  considèrent  comme  le  1 .5-phénylméthyl- 
pyrazol  qui  se  produirait  seul  dans  la  réaction. 

L'acide  qui  lui  a  donné  naissance  est  donc 


Az 


CO'H-d 


AzG*H5 
/Nc-CH3 

CH 


Acide  1 .5-pUén)  lmélhylpyrazol-3-carboniqae. 


Le  1.5-phénylméthylpyrazol  fournit  à  l'oxydation  l'acide  iphényh 
pyrazol-5-carbonique,  qui  fond  à  183°. 

Knorr  a  obtenu  le  troisième  acide  phénylpyrazolcarboniqnet  qui 
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fond  à  219°,  parla  distillation  de  l'acide phénylpyraxoltricarbo- 

nique  ;  cet  acide  est 

AzCW 

Az,/\CH 


CH^ "C-CO*H 

L'acide  1-pbénylpyrazol -4- carbonique. 

Si  Ton  rapproche  les  points  de  fusion  de  ces  trois  acides  de  ceui 
des  acides  amidoben^oïques  et  pyridinemonocarboniques,  on  voit 
que,  dans  chaque  série,  l'acide  qui  a  le  plus  haut  point  de  fusion  et 
qui  est  le  plus  stable  est  celui  dont  le  carboxyle  est  lié  à  un  atome 
de  charbon  le  plus  loin  possible  de  l'azote. 


Acides 

Acides 

Acides 

amidobeozolques. 

pyridinecarboniqnes.    ph 

énylpyrazoleaxfc 

Ortho     145° 

a     135* 

3     146* 

Meta      174 

?    230 

4     219 

Para      1B6 

T    309 

5     183 

C'est  qu'en  effet  dans  la  série  du  pyrazol  le  seul  atome  de  car- 
bone qui  ne  soit  pas  voisin  d'un  atome  d'azote  est  l'atome  4. 

Acide  i-phénylpyrazol-S-b-dicarbonique.  —  Cet  acide  peut  aisé- 
ment être  obtenu  par  oxydation  de  l'acide  préparé  à  l'aide  de  l'a- 
cide acétonoxalique  et  de  la  phénylhydrazine.  Il  fond  à  266'  en  se 
décomposant;  son  éther  diméthylique  est  cristallisé  et  fond  â 
127128°;  sadiamidefondà  190°. 

Quand  on  chauffe  cet  acide  ou  son  sel  acide  de  calcium  il  se  fait 
uniquement  de  l'acide  \-phénylpyrazol-§-monocarbonique  fusible 
à  140°;  c'est  le  moyen  le  plus  commode  d'obtenir  cet  acide.  Le  car- 
boxyle fixé  en  3  est  donc  plus  solide  que  celui  fixé  en  5  ;  ils  sont 
moins  solides  tous  les  deux  que  celui  fixé  en  4. 

En  faisant  réagir  la  phénylhydrazine  parasul fonce 

S03H(irCW-AzH(4)-Azn-\ 

s  îr  les  p-dicétones,  les  auteurs  obtiennent  des  acides  sulfonés 
qui,  fondus  avec  la  potasse,  se  transforment  en  paraoxyphénylpy- 
razols.  L.  BV. 

Mur  la  synthèse  de  la  quinaldâ  net  W.  de  IHIIjIjEsI 

(V.  vh.  G.,  t.  £4,  p.  1720).  —  Ce  mémoire  tout  de  théorie  est 

destiné  à  expliquer  le  mécanisme  du  mode  de  synthèse  de  la  quinal- 

dîne,  que  l'auteur  a  autrefois  indiqué  en  collaboration  avec  Dobner. 

courrait  croire  que  l'aniline  réagit  sur  le  groupement  COH  de 
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l'aldéhyde;  il  n'en  est  rien;  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhy- 
drique  il  se  fait  de  l'aldol  qui  réagit  suivant  les  schémas  : 


CH      CHO 

en/  yhNch* 

CIK        L       lcHOH-CH*~ 

\/c\ 

CH      AzH* 

CH 

1              +  2H*0 

kA>-CB* 

Aill 

CH 
AzH 

eu 

Az 

Ce  mémoire  est  destiné  à  appuyer  les  conclusions  du  suivant. 

L.    BV. 

Lois    de  l'oxydation   des    dérivés    quinoléiques  t 

W.  de  MILLER  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  1900).  —  On  sait  depuis 
longtemps  que  les  dérivés  quinoléiques  donnent  à  l'oxydation  des 
produits  différents  suivant  l'oxydant  que  Ton  emploie.  On  sait 
actuellement  que  fréquemment  l'acide  chromique  détruit  le  noyau 
benzénique  en  respectant  le  noyau  pyridique,  tandis  que  le  per- 
manganate, en  solution  alcaline,  donne  un  dérivé  de  l'aniline  en 
détruisant  le  noyau  benzénique.  Cette  règle  souffre  d'ailleurs  un 
grand  nombre  d'exceptions  que  l'auteur  s'est  efforcé  d'expliquer 
et  de  codifier  à  l'aide  des  expériences  de  ses  devanciers  et  de 
celles  qu'il  a  fait  exécuter  dans  son  laboratoire. 

Les  chlorures,  bromures  et  iodures  de  quinoléinammoniums, 
oxydés  par  le  permanganate  en  solution  alcaline,  donnent  des  déri- 
vés de  l'acide  iormylanthranilique. 

Les  méthylquinoléines,  oxydées  par  le  même  réactif,  se  condui- 
sent différemment  suivant  la  position  du  groupe  méthyle. 

Si  le  groupe  méthyle  est  en  y,  cela  donne  au  noyau  pyridique 
une  grande  solidité  et  il  se  forme  un  acide  pyridinetricarbonique. 

Si  le  groupe  méthyle  est  en  a,  le  noyau  pyridique  est  détruit  et 
il  se  forme  un  dérivé  de  l'acide  acétylanthranilique,  à  moins  qu'il 
n'y  ait  en  même  temps  un  méthyle  en  y,  auquel  cas  il  se  fait  un 
acide  méthylpyridinetricarbonique. 

Enfin,  si  le  groupe  méthyle  est  en  p,  les  deux  noyaux  sont 
affaiblis  et  l'oxydation  ne  fournit  que  de  l'acide  oxalique,  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'ammoniaque,  à  moins  qu'il  n'y  ait  en  même 
temps  un  groupe  méthyle  en  a  ou  en  y,  auquel  cas  ils  déterminent 
la  réaction. 
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Ainsi  l'a£-diméthylquinoléine  sera  transformée  en  acide  acétyl- 
anthranilique,  tandis  que  la  pydiméthylquinoléine  le  sera  en  acide 
pyridinecarbonique. 

Quant  aux  groupes  méthylos  dans  le  noyau  aromatique,  ils  sont 
transformés  en  CO*H  quand  le  noyau  n'est  pas  détruit,  ou  bien  ils 
sont  brûlés  avec  lui. 

La  présence  des  carboxyles  joue  aussi  un  rôle  important;  à  quel- 
que place  qu'ils  se  trouvent,  ils  consolident  la  chaîne  pyridiquo  et 
entraînent  la  destruction  du  noyau  benzénique. 

Les  naphtoquinoléines  se  comportent  d'une  manière  analogue, 
dans  le  peu  de  faits  que  Ton  connaît.  LVnaphtoquinoléine,  oxydée 
par  l'acide  chromique,  s'est  transformée  en  naphtoquinoléinequi- 
none,  par  oxydation  du  noyau  central 


CO 
/\/Vo 


Le  permanganate  de  potassium  ouvre  ce  noyau  sons  toucher  au 
noyau  pyridique  et  la  transforme  en  acide  phénylènepyridine- 
dicarbonique 

COOH 

Ss^/     ,COOH 


AZ\/ 


Oxydation  de  Fo.-tohiquinaldine.  —  Cette  oxydation  au  moyen 
du  permanganate  de  potassium  en  solution  neutre  fournit  un  acide 
fusible  à  193-194°,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  peu  soluble 
dans  f  élher,  insoluble  dans  les  acides  minéraux  étendus.  La  pré- 
sence en  a  du  groupe  méthyle  de  la  quinaldine  a  rompu  le  noyau 
pyridique  ;  il  s'est  produit  de  l'acide  o.-acétylaraidotoluique 


1//>N:o*H 


CO-GH3 
C1J3     Àzli 

Cet  acide,  soumis  à  la  distillation,  se  transforme  en  orlhoto- 
luidine. 

Oxydation  de  r*$-diméthylparatoluquinoléine.  —  Cette  base, 
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oxydée  comme  la  précédente,  donne  un  acide  isomère  de  position 
du  précédent 

CHa/NcO^H 


ÀzH-CO-CH3 
Il  fond  à  193-194°. 

Oxydation  de  rz-éthylquinoléine.  —  Cette  base  est  difficilement 

oxydée  par  le  permanganate  en  solution  alcaline,  mais  elle  l'est 

aisément  en  solution  acide;  il  se  fait  de  l'acide  propionylanthrani- 

lique  C6HI<a^H-CO-C*H*-  Cel  acide  fond  à  117°' 

Oxydation  de  la  $-méthylquinoléine.  —  Cette  base  peut  élre 
préparée  par  distillation  de  l'acide  p-méthylquinaldique;  on  l'obtient 
plus  aisément  par  condensation  de  méthylal,  d'aldéhyde  propio- 
nique  et  d'aniline  au  moyen  de  l'acide  chlorhydrique  ;  le  rendement 
est  très  mauvais. 

Son  oxydation  ne  fournit  que  des  acides  oxalique  et  carbonique. 

Oxydation  de  rxy-diméthylquinoléine. —  L'oxydation  en  liqueur 
alcaline  fournit  abondamment  de  l'acide  oxalique  et  un  acide  qui 
jaunit  à  189°,  commence  à  se  sublimer  à  195°,  brunit  à  210-230°, 
fond  en  bouillonnant  à  235°.  Cet  acide  possède  les  propriétés  et  la 
composition  de  l'acide  picolinetricarbonique  C9H7Az06  -f-  2H*0  ;  il 
s'est  fait  aussi  un  peu  d'acide  pyridinetétracarbonique. 

Oxydation  de  Facide  quinaldique.  —  On  sait  que  cet  acide  ne  peut 
èirj  préparé  par  oxydation  de  la  quinaldine  par  le  permanganate  ; 
l'acide  chromique  en  donne,  mais  avec  un  mauvais  rendement. 

On  obtient  un  meilleur  résultat  en  transformant  la  quinaldine  en 
Lenzyliddnequinaldine  G9H7Az-CH=CH-C6H5  que  l'acide  chro- 
mique transforme  en  acide  quinaldique.  Son  oxydation  par  le 
permanganate  en  solution  alcaline  fournit  de  Vapp'-pyridiiielri- 
carbonique.  Cet  acide  perd  de  l'acide  carbonique  à  130°  en  se 
transformant  en  acide  isocinchoméronique,  qui  fond  à  237°. 

Oxydation  do  Tncide  aniluvitonique  (quinaldine-y-carbonique). 
—  L'oxydation,  au  moyen  du  permanganate  en  solution  alcaline, 
fournit  de  l'acide  pyridine-7.*$ytétracarbonique  dont  on  peut  cons- 
tater la  présence  dans  le  produit  de  la  réaction  au  moyen  du  pré- 
cipité jaune  clair  qu'il  donne  avec  le  chlorure  ferrique.  Cet  acide 
est  difficile  à  extraire  à  l'état  de  pureté  et  ne  contenant  pas  de 
cendres.  Il  se  fait  en  même  temps  de  l'acide  x-picoline-apy-tri- 
carbonique.  Cet  acide  se  colore  en  jaune  vers  200°,  brunit  à  210- 
220°  et  noircit  complètement  à  220-230°. 

L'oxydation  par  le  permanganate  en  solution  acide  coupe  le 
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noyau  pyridique  et  fournit  de  l'acide  acétylanthranilique  fusible 
à  179-180°.  l.  bv.' 

Sur  1»  tétrahydro-o.-nmidoqiiiiialdiiief  12.  BAH- 
BERGER  et  P.  HTLZ  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  2049).  —  On  sait 
que  la  fixation  de  4  atomes  d'hydrogène  sur  la  naphtaline  ou  la 
quinoléine  transforme  l'un  des  deux  noyaux  en  une  chaîne  ali- 
cyclique 


<^x^ 


/ 


/ 


+  4H  = 


Ces  deux  flèches  opposées  par  le  sommet  sont  là  pour  rappeler 
que  le  nouveau  produit  aura  des  propriétés  chimiques  très  voisines 
du  corps  substitué  par  des  chaînes  grasses 


ou 


Ceci  étant  admis,    si  Ton  réduit  par  rétain  et  l'acide  chlorhy- 

drique  l'o.-amidoquinaldine,  on  sait  qu'on  la  transforme  dans  la 

base  tétrahydrogénée 

CH         CH2 

\     / 

Ui-CIP 


AzH2 


Ce  corps  devra  avoir  des  propriétés  voisines  de  la  méthrlorth*/- 

phvnyl  'îieJiamiLe 

CH3 


CIP 


AzH2 
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C'est,  en  effet,  ce  qui  arrive.  La  nouvelle  base  se  colore  en  rouge 
foncé  par  le  bichromate  de  potassium  ou  le  chlorure  ferrique  ; 
l'anhydride  acétique  la  transforme  en  un  imidazol 

H*  H* 


H2 


H-CH3  = 


N     / 


H-CH* 


AzH2+OH-CO-CH3  Az^ *  C-CHP 

L'o.-amidoquinaldine  est  réduite  par  rétain  et  l'acide  chlorhy- 
drique  à  chaud.  Par  refroidissement,  il  se  sépare  un  composé 
stannique  cristallisé  ;  on  le  sépare,  on  le  traite  par  la  potasse  en 
présence  de  chloroforme  dans  lequel  se  dissout  la  nouvelle  base. 
Celle-ci  est,  avant  toute  purification,  traitée  par  l'anhydride  acé- 
tique et  l'acétate  de  sodium  qui  la  transforment  en  oruiêthyllétrar 
hydropériquinaldimidazol. 

Ce  composé  forme  de  beaux  prismes  à  éclat  adamantin,  fusibles 
à  110°.  C'est  une  base  faible,  soluble  dans  les  acides,  extrêmement 
stable.  Les  oxydants  sont  sans  action  sur  elle. 

Ce  composé  se  combine  avec  l'anhydride  phtalique  en  fournis- 
sant une  phtalone  analogue  à  celle  donnée  par  le  benzimidazol. 
Cette  phtalone  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  en  lui  communi- 
quant une  coloration  orangée;  l'eau  la  reprécipite  inaltérée. 

L.  BV. 

Sur  les  Homologue*  de  la  tétraHydroquinoléine  $ 

E.  BAHBER«ER  et  P.  WUM  (D.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  2055).— 
L'auteur  continue  son  parallèle  entre  les  bases  tétrahydrogénées 
alicycliques  de  la  quinoléine  et  les  aminés  secondaires  de  la  série 
aromatique.  Il  faut  voir  qu'elles  ont  constamment  la  même  action 
sur  les  réactifs. 

Tétrahydroorthololuquinoléine 

H* 


Cil3       AzH 

—  Celte  base  est  obtenue  par  réduction  de  l'o.-toluquinoléine  par 
Tétain  et  l'acide  chlorhydrique.  Elle  bout  à  255-257°  sous  une 
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pression  de  717  millimètres,  notablement  plus  haut  que  la  base  non 
hydrogénée.  Elle  constitue  une  huile  incolore,  assez  peu  solubie 
dans  l'eau. 

Le  chlorhydrate  est  cristallisé  et  fond  à  214°  ;  il  est  très  soluUe 
dans  le  chloroforme  chaud.  Le  bichromate  colore  sa  solution  m 
jaune-brun,  le  chlorure  ferrique  en  jaune-brun  passant  au  vert- 
olive. 

Le  dérivé  acélylé  bout  à  297-299°  (718nlm),  est  formé  de  beaux 
prismes  brillants,  fusibles  à  53-54°." 

Le  dérivé  nitrosé  se  forme  à  la  manière  habituelle  ;  il  cristallise 
en  beaux  prismes  jaunes  et  brillants  et  fond  à  51°. 

Action  du  chlorure  de  diazobenzène,  —  La  base  est  mise  en 
émulsion  dans  l'eau  en  traitant  son  chlorhydrate  par  un  excès 
d'acétate  de  sodium  en  solution  étendue  ;  on  y  ajoute  en  refroidis- 
sant la  quantité  calculée  de  chlorure  de  diazobenzène.  Il  se  forme 
un  composé  cristallin  en  aiguilles  jaunes,  qui  fond  à  99*.  Celte 
substance  se  comporte  absolument  comme  les  composés  diazo- 
amidés;  sa  constitution  est  donc  Cl0H1*=Az-Az=Az-G6H5.  Elle  se 
colore  en  rouge  avec  la  resorcine  en  fusion,  en  violet  quand  on  h 
traite  par  l'acide  acétique  et  lVnaphty lamine;  les  acides  la  décom- 
posent en  azote,  phénol  et  la  base  primitive. 

Action  de  l'acide  paradiazobenzènesulfonique  —  Le  dérivé  dia- 
zoïque  de  l'acide  sulfanilique  se  combine  avec  la  tétrahydrotôlu- 
quinoléine  d'une  façon  presque  théorique.  Il  se  forme  de  petites 
aiguilles  d'un  violet  brun. 

Ce  composé  teint  la  laine  et  ia  soie,  en  bain  acide,  en  jaune 
orangé  et  possède  à  peu  près  les  propriétés  des  tropéolines. 

Ici  la  fixation  du  groupement  diazoïque  s'est  fait  non  plus  avec 
l'azote,  mais  en  position  para  par  rapport  h  lui. 

La  réduction  de  ce  composé  azoïque  par  l'étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique  donne  naissance  à  de  l'acide  sulfanilique  et  à  la  p.-amido- 
tètrahydro  o.-toluquinoléine. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  est  trùs  bien  cristallisé  ;  il  fond 
au-dessus  de  300°. 

Celle  base  possède  toutes  les  propriétés  d'une  méthylpara- 
phéin  '  h)  ne  dia  mine 


IPAz 


11^ 

\ 

IP  H2Az 


\  / 


il'  \    i    >v       ^c:ip 


cip       A/H  i;ii3       Xsll 
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1°  L'hydrogène  sulfuré,  puis  le  chlorure  ferrique  donnent  une 
belle  coloration  violette  (thionine); 

2°  Le  bichromate,  en  solution  acétique  et  en  présence  de  l'aniline, 
donne  une  solution  d'un  vert  intense  (indamine)  ; 

3°  Cette  couleur  verte  passe  au  rouge  quand  on  chauffe  le 
liquide  (safranine)  ; 

4°  La  solution  aqueuse  du  chlorhydrate,  additionnée  de  chlor- 
hydrate de  toluylènediamine  et  de  bichromate  de  potassium,  donne 
un  bleu  foncé  (bleu  de  toluylène)  ; 

5°  Cette  couleur  devient  rouge  par  ébullition  (rouge  de  toluy- 
lène). 

Tétrahydroparatoluquinoléinc .  —  La  réduction  de  la  parato/u- 
quinolêine  se  fait  au  moyen  de  Tétain  et  de  l'acide  chlorhydrique. 
La  base  obtenue  bout  à  262°,3  et  se  prend  en  une  masse  de  cris- 
taux, fusibles  à  38°. 

Son  chlorhydrate  est  en  petites  aiguilles  blanches  qui  fondent 
à  189°.  Il  est  très  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  le  chloroforme 
chaud,  insoluble  dans  l'éther  et  la  benzine. 

Sa  solution  neutre  se  colore  en  brun-rouge  foncé  par  le  chlorure 
ferrique,  et  passe  au  bout  de  quelque  temps  au  vert  olive;  la 
solution  acide  devient  jaune  brun.  Le  bichromate  donne  une  solu- 
tion rouge  de  Bordeaux,  qui  peu  à  peu  passe  au  vert. 

Le  dérivé  acétylé  CtoHf*=Az-CO-CH3  forme  une  huile  incolore, 
bouillant  sans  décomposition  à  802-305°  (719""»). 

Le  dérivé  nitrosô  forme  de  minces  tables  d'un  jaune  clair,  fon- 
dant à  65°. 

Le  chlorure  de  diazobenzène  réagit  sur  la  base  libre  en  donnant 
un  composé  diazoamidé  Ci0Hfi=Az-Az=AzC6H3.  La  nouvelle  com- 
binaison forme  des  aiguilles  soyeuses  fusibles  à  74°,5.  Cette  sub- 
stance présente  les  réactions  colorées  des  diazoamidés. 

Le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  sulfanilique  se  combine  aussi  k 
la  base,  mais  comme  il  ne  peut  pas  se  placer  en  para,  attendu  qu'il 
y  a  un  groupe  CHS,  il  se  met  en  ortho. 

H* 


S03H-C6H*-\z2         AzH 


H2 


La  solution,  d'abord  d'un  vert  gris,  puis  d'un  vert  violet,  puis 
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d'un  violet  pur,  laisse  déposer  une  poudre  cristalline  noire,  i 
reflets  métalliques. 

La  réduction  transforme  cette  matière  colorante  en  orthovmèr 
tétrahydro-paraloluquinoléine. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  cristallise  en  prismes  soyeux  « 
fond  à  216°.  Il  possède  les  propriétés  du  chlorhydrate  de  méthjl- 
orthophénylènediamine. 

Le  chlorure  ferrique  et  le  bichromate  le  transforment  en  m? 
solution  rouge  de  Bordeaux.  La  p-oxynaphtoquinone  donne  éçt- 
lement  une  belle  coloration  rouge  (rosindone). 

*^féthyl-p.-méthyltétrahydropériqiiinimidazol 


CH         G  H2 
C 


CFP-C 


CH* 


tll* 


—  Ce  composé  se  produit  comme  les  autres  imidazols  par  l'action 
de  l'anhydride  acétique. 

11  forme  de  beaux  prismes  brillants,  fusibles  à  168°.  Ce  composé 
est  très  peu  soluble  dans  l'éthcr,  peu  soluble  dans  la  ligroîoe, 
même  à  chaud.  Sa  formation  rapproche  encore  le  corps  qui  luit 
donné  naissance  des  orlhodimnines.  Il  se  combine  à  l'anhydride 
phtalique  en  donnant  une  phtalone  très  stable,  qui  ne  fond  pas 
à  310°. 

A  ride  benzùnesulfoniqucdiazoamidolétrahydro-p.~toluquinolvittè 


CI13, 


S 


Az-AzMWP-SOHI 

—  Cet  acide  prend  naissance  en  même  temps  que  l'orthoazoïque 
isomère.  11  possède  les  propriétés  et  les  réactions  colorées  des 
sulfodiazoamidcs. 

Tétrahydro-op.-xyloquinoléine.  —  L'op.-xyloquinoléino  bout  à 
264,5-205°  (71  i'"m).  La  réduction  la  transforme  en  une  base  huileuse 
bouillant  à  272-273°  (720mœ). 

Le  dérivé  acétylé  forme  une  huile  bouillant  à  313*,5  (719"1*). 
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Le  dérivé  ni t rosé  forme  de  petites  aiguilles  d'un  jaune  clair, 
fondant  à  42°. 

Le  dérivé  diazoamidé  forme  des  aiguilles,  fusibles  à  88-89°. 

L.  BV. 

Sur  le  méthane  triquinoy le  eu  triquinylméthane  ; 

O.  RHOl  SSOPOl  LOS  (D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  2267).  —  L'au- 
teur rappelle  à  propos  d'un  mémoire  récent  de  Nœlting  et  Sohwartz 
sur  le  triquinylraéthane  qu'il  a  déjà  obtenu  il  y  a  plusieurs  années, 
par  l'action  de  l'iodoforme  et  du  chloroforme  sur  la  quinoléine,  des 
composés  se  rattachant  à  cette  série  (Bull.,  t.  89,  p.  608). 

L.    BV. 

Nouveau  proeédé  de  synthèse  de  bases  quino- 
léiques;  E.  liELIiMAWV  et  W.  LIPPEBT(Z).  ch.  G.,  t.  *4. 

p.  2623).  —  Dans  la  synthèse  de  la  quinoléine  par  Skraup,  on 
emploie  la  nitrobenzine  pour  oxyder  le  mélange  d'aniline  et  de 
glycérine.  On  peut  obtenir  de  la  quinoléine  en  condensant  sim- 
plement l'acroléine  avec  l'azobenzône  au  moyen  de  l'acide  sulfu- 

rique  : 

C12Hi°Àz*  -j-  2C3H*0  =  2C9H7Az  -f-  2H*0. 

Cette  réaction  a  été  réalisée  pour  la  première  fois  avec  de  Vazo- 
paratohiène.  On  a  chauffé  ensemble  un  mélange  d'azoparatoluène 
(5  gr.),  30  grammes  de  glycérine  et  30  grammes  d'acide  sulfurique. 
On  obtint  de  la  p.-toluquinoléine. 

On  peut  aussi  faire  réagir  le  mélange  d'acide  sulfurique  et  de 
glycérine  sur  un  amidoazoïque  ;  on  a  alors  un  mélange  d'une  qui- 
noléine correspondant  à  la  monamine  et  d'une  phénanthroline  cor- 
respondant à  la  diamine. 

En  chauffant  10  grammes  d'amidoazobenzol  avec  30  grammes 
de  gîycérine  et  25  grammes  d'acide  sulfurique,  on  a  obtenu  de  la 
quinoléine  et  une  base  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  169°,  qui 
n'était  autre  que  la  pseudophénanthroline.  Les  rendements  ont 
d'ailleurs  jusqu'ici  été  faibles  dans  tous  les  cas.  l.  bv. 

Préparation  de  l'a-amidoquinoléine;  S.  KJP1MMHM 

(D.  ch.  G.t  t.  94,  p.  2817).  —  On  n'avait  pas  jusqu'ici  de  méthode 
générale  permettant  d'obtenir  des  dérivés  amidés  de  la  quinoléine 
dans  le  noyau  pyridique.  L'auteur  vient  d'indiquer  un  moyen  d'ob- 
tenir la  quinoléine  a-amidée. 
On  chauffe  au  réfrigérant  ascendant  2  molécules  de  phénylhy- 
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drazine  et  une  de  quinoléine  x-chlorée;  on  obtient  ainsi  un 
bydrazoïque  cristallisant  dans  l'alcool  absolu   en   fines  tigutaj 
blanches,  fondant  à  191°. 
Cette  combinaison  est  W-phénylhydrazoquinoléine 


AsH-AzHC*H» 


Ce  produit  se  colore  à  l'air;  quand  on  l'oxyde  par  l'acide  nitim 
il  se  transforme  en  un  dérivé  azoïque  formant  de  belles  aigulfe 
rouges,  qui  fondent  à  93°.  Le  rendement  est  quantitatif. 

Si  au  lieu  d'oxyder  le  dérivé  hydrazoïque  on  le  réduit  par  Ymk 
iodhydrique  et  le  phosphore  rouge  en  tubes  scellés  h  180*,  cm  k 
transforme  par  fixation  de  H*  en  un  mélange  d'aniline  et  de  **m»» 
doquinoléine.  Cette  base  fond  à  114°.  l.  bv. 

Bur  la  tétraHydro-a-implit*qiiimolélM«  ;  B.  BAfl- 
BERfiER  et  Ii.   êTETTEJVHElHER  (D.   ch.  G.f  t.  U. 

p.  2472.  —  La  réduction  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydriqna  de 
ÏVnaphtoquinoléine  la  transforme  en  un  dérivé  tétrahydrogéoé 

CH         CH 


CH3 


Ce  composé  jouit  des  propriétés  chimiques  de  la  méthyl-v-Dêfà* 
tylamine. 


V     \/     \ 


AzH 


CH^ 


Quand  on  traite  cette  hydroquinoléine  par  un  composé  diszoïqse, 
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il  se  fait  un  dérivé  azoïque  substitué  en  position  para  par  rapport 

à  l'azote 

AtfR 


que  la  réduction  transforme  en  une  base  qui  se  comportera  comme 
une  paranapbtylènediamine  monornéthylée 

AzH2  Azli* 


AzH'v.   yW  AzhI 


H*  CH3 

Tétrahydro-o.-naphloquinoléine.  —  La  réduction  de  l'a-naphto- 
quinoléine  se  fait  comme  d'habitude  ;  la  nouvelle  base  forme  des 
cristaux  d'un  blanc  de  neige,  fondant  à  46*5,  dont  les  solutions 
possèdent  une  belle  fluorescence  bleue. 

Les  oxydants  en  solution  acide  donnent  avec  cette  base  une  co- 
loration carmin. 

Le  chlorhydrate  forme  des  prismes  courts  et  brillants  fondant 
à  260-261%  très  peu  solubles  dans  l'acide  chlorhydrique,  très  so- 
lubles  dans  l'eau. 

Le  dérivé  acétylé  constitue  une  huile  extrêmement  poisseuse, 
qui  se  dissout  dans  les  acides  minéraux  et  est  reprécipilée  par 
addition  d'eau. 

Le  dérivé  nitrosé  se  forme  aisément  ;  il  constitue  de  beaux 
prismes  courts,  très  transparents,  d'un  jaune  citron  ;  il  fond  à  59°5; 
il  est  très  soluble  dans  les  dissolvants  organiques  neutres. 

Il  se  dissout  en  jaune  citron  dans  l'acide  sulfurique;  l'addition 
du  réactif  de  Liebermann  (acide  sulfurique  concentré  et  phénol) 
produit  une  coloration  d'un  violet  rouge  très  intense. 

Phénylazotétrahydro-cL-naphtoquinoléine. — Ce  composé  azoïque 
prend  naissance  quand  on  traite  la  tétrahydro-naphtoquinoléine 
par  le  chlorure  de  diazobenzène.  On  se  sert  d'une  émulsion  de  la 
base  obtenue  en  décomposant  son  chlorhydrate  par  l'acétate  de 
sodium. 

La  masse  qui  prend   naissance  possède ,  une  fois  sèche,  des 
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reflets  cantharidés  qui  rappellent  la  fuchsine.  On  la  fait  cristaDior 
en  la  dissolvant  dans  l'acide  sulfurique  et  précipitant  par  l'akoat 
il  se  dépose  des  cristaux  verts  à  éclat  adamantin,  qui  se  dissotatf 
avec  une  coloration  d'un  violet  rouge  intense. 

Si  l'on  remplace  le  chlorure  de  diazobenzène  par  le  dérivé  da- 
zoïque  de  l'acide  sulfanilique,  on  obtient  l'acide  tétrahrdr<r> 
naphtoquinoléine-azophénvlparasulfonique.  Il  se  précipite  ot 
houillie  de  cristaux  qu'on  purifie  en  les  dissolvant  dans  une  i* 
sive  de  soude  étendue  et  précipitant  par  le  sel  marin  ;  il  se  dép« 
des  cristaux  donnant  une  solution  d'un  beau  violet  rouge. 

Para-amidotétrahydro-z-naphtoquinoléine.  —  La  réduction  <lt 
l'une  de  ces  deux  matières  colorantes  par  l'étain  et  l'acide  chlorh* 
drique  donne  une  nouvelle  base,  la  p.amidotétrahydro-<x-nêpliï 
qujnoléinp,  en  même  temps  qu'il  se  fait  de  l'aniline  ou  de  radie 
sulfanilique. 

Ce  composé  forme  de  petites  aiguilles  blanches  qui  fondent  as- 
dessus  de  300°. 

Celte  base  se  comporte,  nu  point  de  vue  des  réactions  colorées, 
comme  la  méthylparanaphtylènediamine.  l.  b?. 


Sur  reetoKydr^-a-napKtoqainoléiiie  ar«MMiij»c  i 
E.  BAMBERCER  et  L.  STETTENHEinEll  (D.cL  G.9 
t.  *4,  p.  2481).  —  Si,  au  lieu  de  réduire  l'a-naphtoqumo  eu* 
par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  on  opère  la  réduction  pirb 
sodium  et  l'alcool  amylique,  on  fixe  sur  la  base  non  pas  4,  mus 
8  atomes  d'hydrogène. 

Ce  sont  les  deux  noyaux  extrêmes  qui  sont  hydrogénés,  lenvriu 
aromatique  du  centre  restant  intact.  Le  composé  nouveau  de\n 
donc  avoir  les  propriétés  chimiques  d'une  méthylanilîne  substituée 
dans  le  noyau  aromatique  : 


cm       cil 
/^  C-1X 
CH2/  /    I     >CH 

CIP 


AzH 


iCFP 


CH* 


CH3 


CH 


CH* 


CH 


/   \ 


C 


AzH 


y 


Cil* 


CH* 


Le  traitement  par  les  diazoïques  fournit,  comme  dans  le  mémoire 
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précédent,  un  composé  azoïque  situé  en  para  par  rapport  à  l'azote; 
la  réduction  de  ce  dérivé  azoïque  conduit  à  une  aminé,  qui  possède 
les  propriétés  d'une  méthylparaphénylènediamine  substituée  dans 
le  noyau  aromatique. 

ar.-Octohydro-x-naphtoquinoléine. —  Il  n'est  pas  ulilede  passer 
par  le  dérivé  tétrahydrogéné.  On  emploie  8  grammes  de  base, 
20  grammes  de  sodium  et  200  grammes  d'alcool  amylique.  Quand 
le  sodium  s'est  complètement  dissous,  on  ajoute  un  volume  égal 
d'eau  et  on  agite.  Le  liquide  qui  surnage  possédant  une  belle 
fluorescence  bleue  est  additionné  d'acide  chlorhydrique  ;  on  chasse 
ensuite  l'alcool  amylique  par  distillation  dans  la  vapeur  d'eau. 
On  filtre  la  solution,  on  l'agite  avec  un  peu  d'éther  et  on  dé- 
compose ensuite  par  une  lessive  de  soude;  la  base  octohydro- 
gênée  se  précipite  assez  pure.  On  a  toujours  un  rendement  d'au 
moins  60  0/0. 

\*octohydro-x-Daphtoquinoléine  cristallise  en  tables  incolores, 
épaisses,  qui  fondent  à  47-48°  et  bouillent  à  216°  sous  une  pression 
de  37  millimètres.  Elle  se  dissout  dans  la  plupart  des  dissolvants, 
excepté  dans  l'eau. 

Le  chlorhydrate  de  la  nouvelle  base  cristallise  dans  le  système 
clinorhombique  ;  il  est  très  soluble  dans  l'eau,  mais  peu  soluble 
dans  l'acide  chlorhydrique  ;  sa  solution  est  acide. 

Le  sulfate  acide  C,3H^Az.SO*Ha  est  soluble  dans  l'alcool  ;  il 
forme  des  groupes  d'aiguilles  groupées  en  étoiles,  qui  se  ramol- 
lissent à  183°  et  fondent  à  187°. 

Le  picrate  forme  des  flocons  microcristallins  fondant  à  155-156° 
et  brunissant. 

Le  chlorure  de  platine  précipite  les  solutions  en  donnant  une 
poudre  microcristalline  d'un  jaune  orangé.  Il  semble  que  ce  com- 
posé soit  un  mélange  de  3  chloro plat ina tes  :  l'un  qui  consiste  en 
une  poudre  orangée  fusible  à  170-180°,  le  second,  qui  forme  de 
grosses  rosettes  d'un  jaune  paille,  un  troisième  est  rouge. 

Le  dérivé  nitrosé  de  roctohydro-*-naphtoquinoléine  se  prépare 
très  aisément  ;  il  forme  de  belles  petites  rosettes  jaunes,  fusibles 
à  77°5  et  donnant  la  réaction  de  Liebermann. 

Le  dérivé  acétylé  forme,  après  avoir  cristallisé  dans  la  ligroïne, 
de  beaux  prismes  incolores  et  brillants,  fondant  à  68-69°. 

Enfin  l'iodure  de  méthyie  chauffé  en  tube  scellé  avec  l'octohydro- 
naphtoquinoléine,  s'y  combine  en  donnant  de  beaux  cristaux  ; 
la  potasse  décompose  leur  solution  aqueuse  en  donnant  une  base 
tertiaire,  Vaz-méthyloctohydro-a-naphtoquinoléine  qui  forme  de 
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belles  lamelles  fusibles  à  37-38°.  L'iodhydrate  de  cette  base  fond 
à  202°. 

U  octohydro-*-naphtoquinoléine  possède  des  réactions  colorées 
semblables  à  celles  des  bases  aromatiques  méthylées.  Le  bichro- 
mate de  potassium  et  le  chlorure  ferrique  donnent  avec  elle  une 
coloration  d'un  rouge  carmin.  L'acide  chromique  en  solution  acé- 
tique produit  une  coloration  d'un  rouge  foncé. 

Acide  ar.-octohydro-*-naphloquinoléine-azobenzène-p.-&ulùh 
nique.  —  Le  dérivé  diazoïque  de  l'acide  sulfanilique  se  combine 
aisément  à  roctohydronaphtoquinoléine  ;  il  se  fait  sur  les  parois 
du  vase  un  magma  cristallin  de  couleur  violette.  Séchée,  elle  four- 
nit une  masse  cristalline  à  reflets  bronzés.  Cette  matière  colorante 
est  assez  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  où  elle  cristallise  en 
fines  aiguilles.  L'acido  sulfurique  concentré  la  dissout  en  6e 
colorant  en  violet  foncé.  Elle  teint  la  soie  et  la  laine  sur  bain 
acide  en  rouge  vif.  Elle  donne  des  sels  de  calcium  et  de  baryum 
cristallisés. 

Ar.-octohydvo-p.-ainidooi-naphtoquinoléine.  —  La  réduction  de 
la  matière  colorante  précédente  par  le  chlorure  stanneux  la  trans- 
forme en  acide  sulfanilique  et  en  une  nouvelle  base  possédant  un 
groupe  AzH*  à  la  place  du  groupement  azoïque 


\/\/\H2 


La  pnramido-octohydro-9.-naphtoquinoléine  est  une  base  extrè 
moment  stable  à  l'air  et  à  la  lumière.  Elle  cristallise  dans  l'éther  en 
petits  prismes  blancs  diamantéset  fond  à  97°.  Elle  est  très  soluble 
dans  l'alcool,  le  chloroforme  et  Télher. 

Elle  possède  les  propriétés  chimiques  de  la  méthylparaphénylè- 
nediamine. 

1°  L'acide  chlorhydrique,  l'hydrogène  sulfuré  et  le  chlorure 
ferrique  donnent  une  intense  coloration  rouge  (thionine)  ; 

2°  La  métatoluylènediamine  produit  des  flocons  bleu  foncé  avec 
reflets  bronzes  (bleu  de  toluylène)  ;  cette  solution  peut  passer  au 
n>uge  orangé  (rouge  de  toluylène)  ; 

3°  La  solution  aqueuse  froide  d'un  des  sels  produit,  avec  l'a-naph- 
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toi  et  la  potasse  étendue,  une  matière  colorante  d'un  bleu  ver- 
dâtre,  se  rattachant  aux  indophénols  ; 

4*  La  solution  aqueuse  et  froide  du  chlorhydrate,  en  présence 
d'aniline  et  du  bichromate  de  potassium,  fournit  une  safranine. 

Bi-tétrahydro-a-naphioqainolëinc. 


Celte  base  prend  naissance  par  oxydation  de  la  précédente  au 
moyen  du  bichromate  de  potassium  en  solution  acide.  Elle  cristal- 
lise dans  un  mélange  de  chloroforme  et  d'alcool  en  belles  aiguilles 
blanches,  qui  fondent  à  282".  C'est  une  base  tertiaire  et  sa  consti- 
tution repose  sur  les  mêmes  données  qui  ont  poussé  Lellmann  à 
donner  à  l'ancienne  dihydroquinoléine  une  formule  double,  ana- 
logue à  celle-ci.  {Bail.  (S),  t.  S,  p.  302,  et  306).  l.  bv. 

Sur  les  tetralirdrmrea  de  In  p-naphtoqulnaléine 
et   de   ta   p-auaplitoqnlamldinet  E.  BAMBERttEH  et 

».  HilEXKR  (D.  cb.  G.,  t.  *«,  p.  20.il).  —  Quand  on  réduit  la 
p-naphtoqu inoléine  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  il  se  fait 
un  dérivé  télrahydrogéné,  qui  a  sans  doute  pour  constitution  : 


Ce  composé  a  des  propriétés  bien  différentes  de  celles  de  son 
isomère  de  la  série  a  précédemment  décrite.  La  différence  consiste 
en  co  que  ce  tétrahydrure  présente  les  propriétés  d'une  ft-naph- 
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tylamine  substituée  en  a,  tandis  que  l'autre  est  analogue  à  me 

ot-naphtylamine  substituée  en  p. 


Naphtaline 


Naphtaline 


AzH 


Ri 


AzH 


H 


\\ 


Analogue  de  la  tétrahydro- 
oc-napbtoquinoléine. 


Analogue  de  la  tétrahjdro- 
^-naphtoqainoléinc. 


Il  y  a  une  différence  très  notable  dans  leur  conduite  vis-à-vis 
des  diazoïques.  Tandis  que  la-tétrahydrure  donne  aisément  des 
matières  colorantes  azoïques 

Az*R 


Naphtaline 


AzH 


C*P 


CH* 


CH2 


e  ,3-télrahydrure  donne  simplement  un  diazoamidé,  parce  qu'il 
n'y  a  pas  d'atome  d'hydrogène  substituable  en  position  para  par 
rapport  à  l'azote 


Az-Az2R 


CIP 


CH2 


Tôtruhydro-b-naphtoquinolôine.  —  Celte  base  s'obtient  île  la 
manière  habituelle  au  moyen  de  l'étain  et  de  l'acide  chlorhydrique. 
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Elle  forme  des  aiguilles  soyeuses  et  satinées,  d'un  blanc  d'argent 
fondant  à  93° ,5. 

Le  chlorure  ferrique  et  le  bichromate  en  solution  acide  donnent 
des  colorations,  le  premier  d'un  rouge  brun,  le  second  d'un  brun 
foncé. 

Le  chlorhydrate  de  cette  base  forme  des  aiguilles  à  éclat  satiné 
fondant  à  230,5-231°. 

Le  dérivé  nitrosé  est  en  tables  incolores  à  éclat  perlé  et  fond 
à  105°,5;  le  dérivé  acétylé  cristallise  en  fines  aiguilles  incolores, 
fusibles  à  77°  et  très  peu  soiubles  dans  l'eau. 

On  obtient  un  dérivé  diazoamidé  en  traitant  le  chlorhydrate  de 
la  base  par  le  chlorure  de  diazobenzène.  Le  nouveau  composé  fond 
à  96,5-97°.  Quand  on  le  chauffe  avec  les  acides  minéraux,  il  se 
décompose  en  la  base  primitive,  azote  et  phénol. 

Tétrahydro-fl-naphtoquinaldine.  —  Cette  base  jouit  de  pro- 
priétés analogues  à  celles  de  la  précédente.  Elle  cristallise  en 
prismes  courts  et  brillants,  fondant  à  51,5-52°;  ses.  solutions  j>os- 
sèdent  une  belle  fluorescence  bleue. 

Le  bichromate  de  potassium  le  colore  en  brun  foncé  et  le  chlo- 
rure ferrique  en  rouge-brun. 

Son  chlorhydrate  est  en  belles  tables  à  éclat  satiné,  fusibles  à 
239-240°.  Son  dérivé  acétylé  fond  à  86-86°,5  et  son  dérivé  nitrosé 
à  69-69°,5. 

Le  chlorure  de  diazobenzène  transforme  la  tétrahydro-$-naph- 
toquinaldine  en  un  dérivé  diazoamidé  huileux.  l.  bv. 


Sur  les  oetoliydrures  de  la  (3-naplitoqiiinoléine  % 
E.  BAHBERCSER  et  R.   HlIIiliER   (D.   ch.    G.,    t.   «4L, 

p.  2648).  —  L'un  des  auteurs  a  décrit  dans  un  mémoire  précédent 
(Bull.  (3),  t.  9,  p.  542),  l'hydrogénation  de  la  p-naphtylamine  au 
moyen  du  sodium  et  de  l'alcool  amylique.  Il  a  fait  voir  qu'il  se 
formait  deux  isomères  tétrahydrogénés  possédant  des  propriétés 
chimiques  très  différentes. 


CH2 


CH2 


CFF 


Benzène 


(JH2         ÀzH2 
Tétrahydrure  alicyclique. 


CH2  AzH2 

Tétrabydrnre  aromatique. 


Si  l'on  répète  la  même  expérience  en  partant  de  la  p-oaphtoqui- 
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noléine,  on  obtient  non  pas  deux  tétrahydrures,  mais  deux  octo- 
hydrures  : 

CH*  CH2 


Octohydrure  alicyelique. 


MU 


:H2 

Octohydrare  aromatique. 


Le  premier  des  deux  isomères  a  des  propriétés  chimiques  ana- 
logues à  celles  d'une  benzylamine  substituée,  le  second  sera  voi- 
sin d'une  méthylaniline  substituée  dans  le  noyau  aromatique  : 


CH3 


CH3 


Benzène 


CH2 


Benzène 


CH* 


AzH 


CFP 


CH3 

Analogue  du  composé  alicyelique. 


\AzH 


GIP  GH3 

Analogue  du  composé  aromatique. 


L'octohydrurc  aromatique  est  une  base  passablement  forte, 
comme  l'aniline;  il  se  comporte  vis-à-vis  des  chlorures  diazoïques 
comme  une  base  secondaire  et  donne  des  dérivés  diazoamidés  en 
l'absence  des  acides  minéraux  : 


CII2 


ch* 


\ 


Az-Az*R 


CW 


CH* 


Au  contraire,  en  présence  d'acides  minéraux  il  se  forme  une  coin- 
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binaison  azoïqtie,  le  groupement  Az*R  se  mettant  en  ortho  par 
rapport  à  l'azote.   • 

La  réduction  transforme  ce  composé  en  un  dérivé  orthoamidé 
qui  jouit  des  propriétés  des  orlhodiamines  : 


CH2 


CIP 


AzH* 


CH*v 


Benzène 


AzH* 


N 


/ 


CIP 


I 


AzH 


ch» 


qav 


CIP 


AzH 


•CH3 


CH2 


Orthftdiamine  correspoedant 
à  ramido-oetohydrare. 


Ce  produit   est   susceptible  de  se  combiner   aux  anhydrides 
d'acides  avec  formation  d'imidazols  : 


OH*' 


CH* 


C-CH3 


L'isomère  alicyclique  possède  des  fonctions  tout  à  fait  diffé- 
rentes. Il  bleuit  énergiquement  le  tournesol,  et  présente  une  odeur 
basique;  il  se  combine  aux  sels  diazoïques  sans  donner  de  matières 
colorantes;  il  fournit  uniquement  un  diazoamidé.  Enfin  ses  pro- 
priétés physiologiques  sont  voisines  de  celles  de  la  tétrahydro- 
p-naphtylamine  alicyclique.  C'est  un  anesthésique  local  dont  l'action 
dure  très  longtemps. 

Octohydro-$-naphtoquinoléine  alicyclique.  —  Quand  on  décom- 
pose par  la  soude  le  produit  de  la  réaction  du  sodium  et  de  l'alcool 
amylique  sut*  la  p-naphtoquinoléine,  après  qu'on  s'est  débarrassé 
par  le  mode  habituel  de  la  soude  et  de  l'alcool,  on  se  trouve  en 
présence  d'un  mélange  de  deux  isomères,  qui  bouta  225-285°  sous 
une  pression  de  80  millimètres  et  laisse  une  vive  odeur  d'hya- 
cinthe. Il  y  existe  également  une  troisième  base,  mais  en  trop  petite 
quantité  pour  qu'elle  puisse  être  caractérisée. 
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On  sépare  les  deux  bases  au  moyen  de  l'acide  carbonique  ;  le 
carbonate  de  la  base  alicyclique  ne  retient  pas  de  dérivé  aromatique 
si  on  a  le  soin  de  le  laver  à  la  ligroïne.  On  purifie  la  base  aroma- 
tique en  la  faisant  cristalliser  à  l'état  de  dérivé  ni  (rosé. 

{j'octoliydro-p-naphtoquinoléine  alicyclique  est  soluble  dans 
l'eau,  surtout  à  chaud;  elle  se  dépose  sous  forme  d'aiguilles 
soyeuses.  Elle  est  soluble  dans  les  dissolvants  organiques  habi- 
tuels et  même  la  ligroïne.  Elle  fond  à  91°  et  bout  à  321°  sous  une 
pression  de  727  millimètres.  Son  odeur  est  très  caractéristique  et 
ressemble  à  celle  de  la  tétrahydro-p-naphtylamine  alicyclique.  Le 
rendement  n'est  pas  supérieur  à  3  0/0. 

Le  bichromate  de  potassium  et  le  chlorure  ferrique  ne  donnent 
aucune  coloration  à  froid  ;  à  chaud  ce  dernier  donne  une  coloration 
d'un  jaune  citron. 

Le  chlorhydrate,  peu  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique,  fond  a 
252°  ;  le  chloroplatinate  fond  à  250°. 

Le  nitrate  cristallise  en  beaux  prismes;  le  nitrite  se  présente 
comme  un  précipité  cristallin  quand  on  fait  passer  un  courant  de 
gaz  nitreux  dans  la  solution  éthérée  de  la  base.  Il  fond  à  238°. 

Le  dérivé  acétylé  est  soluble  dans  l'eau;  il  fond  à  110°,5.  Le 
dérivé  diazoamidé  forme  des  prismes  aplatis  d'un  blanc  d'argent; 
il  fond  à  95°.  Il  se  dédouble  a  la  manière  des  diazoamidés. 

Le  dérivé  nitrosé  se  produit  quand  on  traite  le  chlorhydrate 
acide  do  la  base  par  le  nitrite  de  sodium.  On  chauffe  pendant  cinq 
heures  en  tube  scellé  à  110-120°.  Par  refroidissement,  le  composé 
nitrosé  cristallise.  Il  forme  de  très  belles  tables  fondant  à  122°,5. 
Ce  dérivé  nitrosé  ne  se  colore  pas  avec  l'acide  sulfurique  et  le 
phénol. 

Ocloliydro-fi-naphtoquinoléine  aromatique,  —  On  l'obtient  par 
lavage  à  la  ligroïne  du  carbonate  de  la  base  précédente,  distillation 
de  la  ligroïne  et  cristallisation  jusqu'à  point  de  fusion  constant. 

Les  alcalis  précipitent  immédiatement  cette  base  de  ses  sels  à 
l'état  cristallisé.  Elle  fond  à  60°, 5  et  bout  à  325°  sous  une  pression 
de  727  millimètres. 

Elle  est  très  soluble  dans  les  dissolvants  organiques,  très  peu 
soluble  dans  l'eau  même  bouillante,  insoluble  dans  la  soude;  ses 
solutions  sont  neutres.  Elle  possède  une  forte  odeur  d'hyacinthe. 

Le  chlorure  ferrique  ne  produit  rien  à  froid,  mais  à  chaud  une 
coloration  brune  suivie  d'un  précipité  floconneux  d'un  rouge  brun. 

Cet  octohydrure  réduit  le  nitrate  d'argent  alcoolique  et  le  chlo- 
rure de  platine  à  l'ébullition. 

Le  chlorhydrate  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  le  chloroforme  ; 
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il  fond  à  219°.  Le  chloroplatinate  se  précipite  en  petites  lamelles 
tondant  à  178°  qui  ne  tardent  pas  à  se  réduire. 

Le  dérivé  acétylé  forme  des  lamelles  satinées  fondant  à  68,5-69°; 
le  dérivé  nitrosé  forme  de  fines  aiguilles  d'un  jaune  paille,  fondant 
à  10G°  et  se  colorant  avec  le  réactif  de  Liebermann.  l.  bv. 


Sur  les  oetohydrures  de  la  p-nAplitocjuinaldine; 

E.  BAHIBERGER  et  Ii.  STRASS ER  (D.   ch.     G.,   t.   «4L, 

p.  2602).  —  La  réduction  de  la  p-naphtoquinaldine  au  moyen  du 
sodium  et  de  l'alcool  amylique  fournit  également  deux  octohy- 
drures  que  Ton  sépare  comme  précédemment. 

Ocloliydro-b-naphtoquinaldine  aromatique.  —  Elle  cristallise 
dans  la  ligroïne  en  prismes  incolores  et  brillants,  fusibles  à  75°. 

Le  bichromate  et  l'aride  sulfurique  la  colorent  en  jaune  brun. 

Le  chlorhydrate  est  soluble  dans  l'eau  chaude  où  il  cristallise 
en  aiguilles  blanches  groupées  en  forme  de  plumes,  qui  fondent 
à  210°  le  sulfate  est  entièrement  soluble;  le  nitrate  cristallise  en 
aiguilles  blanches,  fondant  à  170°. 

Le  dérivé  nitrosé  se  présente  en  aiguilles  d'un  jaune  paille, 
fondant  à  86°;  le  dérivé  acétylé  fond  à  92;  il  est  très  peu  soluble 
dans  l'eau. 

Le  dérivé  diazoamidé  est  très  bien  cristallisé  dans  le  système 
rhomboédrique  ;  il  fond  à  97,5-98°.  Il  se  dédoublo  à  la  manière 
habituelle  des  diazoamidés. 

Il  se  produit  en  même  temps  que  lui  un  dérivé  orthoazoïque 

CH*       CH 

C  /'|\ 

V      «    >CAz2C*H5 

/     \c 


CH* 


CH* 


CH* 


C 


AzH 


CH-CH3 


CH* 


qui  cristallise  en  beaux  prismes  d'un  rouge  de  rubis,  à  éclat  ada- 
mantin. La  phénylazo-octohydro-frnaphtoquinaldine  aromatique  se 
dissout  dans  l'acide  sulfurique  avec  une  belle  coloration  vert 
émeraude. 

Si  au  lieu  d'employer  le  chlorure  de  diazobenzène,  on  fait  réagir 
le  diazoïque  de  l'acide  sulfanilique,  il  se  produit  la  sulfophénylazo- 
ar.-octohydro-frnaphtoquiûaldine,  composé  cristallin  qui  se  dissout 
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dans  les  alcalis  avec  une  coloration  rouge  de  Bordeaux.  La  réduc- 
tion transforme  ce  composé  en  dérivé  araidé  : 


CH* 


CH* 


C-AiH* 


AzH 


H-GH3 


CH* 


Cette  nouvelle  base  n'a  pas  été  isolée  à  l'état  de  pureté;  on  a 
transformé  immédiatement  sa  solution  en  imidazol  en  la  traitant 
par  l'anhydride  acétique. 

V*-métkyl-ai\-ocLohydro-$-naphtoquinaldimidazol 


GH 


Cil2 


G  H*       CH 
G 


l\ 


G 


\~7 


X 


^y  g 

GH2       G 


CH* 


<C 


y 


\ 


Az 


G-GH3 


Az 


GH-GH3 


CIP 


forme  de  beaux  prismes  incolores  fondant  à  262°  en  se  décompo- 
sant. Les  oxydants  sont  sans  action  sur  lui. 

Octohydro-p-naphtoquinaldine  alicyclique.  —  Ce  composé, 
séparé  à  l'aide  de  son  carbonate,  n'a  été  obtenu  qu'en  très  petite 
quantité.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  soyeuses,  assez  solubles 
dans  l'eau. 

Cette  base  n'est  pas  modifiée  par  le  bichromate  ni  par  le  chlo- 
rure ferrique. 

Le  chlorhydrate  est  très  soluble  dans  l'eau,  .peu  soluble  dans 
l'acide  chlorhydrique.  Le  chlovoplatiuate  forme  des  aiguilles  oran- 
gées, indécomposables  par  l'eau  bouillante.  l.  bv. 

Sur  les  azines  du  groupe  uriuue  ;  O*  KÎJlf  LIXG 

(D.  ch.  G.,  t.  *4,  p.  2363).  —  Il  y  a  quelques  années,  Hinsberga 
étudié  l'action  de  l'orthocrésylène-diamine  sur  l'alloxane.  11  obtint 
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l'uréide  d'un  acide  oxyquinoxaline-carbonique.  L'auteur  a  étudié 
cette  question  d'une  manière  plus  complète. 

AUoxazine.  Le  chlorhydrate  d'orthophénylène-diamine  réagit 
sur  l'alloxane  en  solution  aqueuse,  avec  élimination  de  2  molécules 
d'eau  ;  il  se  forme  une  base,  qu'on  nomme  alloxazine,  mais  qui 
n'est  autre  que  l'anhydride  interne  de  Yuréide  de  t  acide  oxyqui- 
noxaline-carbonique 

Az       OHAzH*  Az    AzH 

/\/ V/Sco  /V  V\x> 

'        '        '  ^     =H20  +  f        r        '        ' 


GvJazI 


AzH  k     A    A     y'AzH 

Àz       CO 


\/\S^  /AZ"  \  /K  //\  / 


On  voit  immédiatement  le  mode  de  formation  de  l'alloxazine. 

L 'alloxazine  est  un  composé  cristallisé  en  fines  aiguilles  blanches, 
qui  ne  fond  qu'au-dessus  de  300°  en  se  décomposant. 

Sa  décomposition  par  les  alcalis  en  acide  oxyquinoxaiine-carbo- 
nique  se  fait  très  lentement. 

Tolualloxazine.  —  Cette  substance  se  prépare  d'une  manière 
analogue  à  l'aide  de  l'orthocrésylène-diamine. 

NaphtaUoxazine.  —  La  1.2-naphtylène-diamine  se  combine  à 
l'alloxane  en  donnant  une  poudre  jaune  formée  de  cristaux  micros- 
copiques qui  ne  fondent  qu'au-dessus  de  300°,  en  se  décomposant. 
Elle  constitue  la  naphtalloxazine. 

Valloxantine  réagit  sur  les  orthodiamines  de  la  même  manière 
que  l'alloxane.  On  peut  se  servir  des  alloxantines  substituées  pour 
obtenir  des  alloxazines  substituées  dans  le  groupe  alloxane. 

La  dimétbyltoluailoxazine  prend  naissance  dans  l'action  de  la 
diméthylalloxantine  et  de  l'orthocrésylène-diamine.  Elle  forme  de 
fines  aiguilles  blanches,  solubles  dans  l'alcool  chaud,  qui  fondent 
à  205-210*. 

La  diméthyiaîloxazine  se  forme  par  un  mécanisme  analogue  ; 
elle  constitue  une  poudre  sablonneuse  d'un  blanc  jaune,  fusible 
à  236°. 

Action  des  orthodiamines  sur  r  acide  mésoxalique.  —  Cet  acide 
se  combine  aux  orthodiamines  en  donnant  des  acides  oxyquiuoxa- 
liue-carboniques  substitués  dans  le  noyau  aromatique 

AzH2 

ï°2H  =2H20  /YV0H) 

+  COv  H2   +l     IJg-C02H 

ÀzH2  C02H 
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V acide  oxyquinoxaline-carbonique,  préparé  à  l'aide  de  la  pbé. 
nylène-diamine,  est  un  corps  cristallisé  en  petits  cristaux  jaunes; 
il  donne  des  sels  cristallisés. 

L'acide  naphtazine-oxycarbonique  est  très  peu   soluble  dans 

l'eau. 
V acide  toluquinoxalinecarbonique  a  déjà  été  décrit  par  Hinsberg. 

L.    BV. 

Sur  une  nouvelle  «y  n  thèse  de  dérivé»  de  l'iaia- 
dazolt  M.  Al)HER§  et  F.  de  MEYEUBllRG  (D.  ch.  G., 

t.  94,  p.  2370).  —  Les  recherches  de  E.  Fischer  et  de  ses  colla- 
borateurs (ItulL,  t.  4LO,  p.  393,  et  t.  45,  p.  458)  l'ont  conduit  à 
désigner  sous  le  nom  d'indazol  le  noyau 


AzH 


et  sous  le  nom  d'isindazol  un  noyau  isomère 


On  sait  que  le  sel  de  sodium  de  l'acide  amidoacétophénone-o.- 
hydrazine-sultonique  frubit  une  condensation  qui  le  transforme  en 
dérivé  de  l'indazol  : 

,CO-Cli3  X-CH3 


OH"/  =H20  +  C6H^ 

^ÀzH-AzH-SCPNa  ^ 


\ 

/ 

\z 


/Az-S03Na. 


Tiaité  lui-même  par  l'acide  chloi hydrique,  ce  dérivé  sulfonique 
se  décompose  en  §-métbylindazol  et  bisulfate  de  sodium  : 


C«H* 


X-CH3  C-CH3 

/    )  Az-S03Na  +  H*0  =  C*H^  |  ) AzH  -f-  SO*NaH 


On  obtient  des  dérivés  de  Tindazol  en  se  servant  du  même  pro- 
cédé si  on  emploie  des  hydrazines  substituées  dans  le  groupement 
AzH  voisin  du  noyau  aromatique. 
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Ainsi  l'éthylamido-acétophénone  fournit  un  dérivé  nitrosé  que  la 
réduction  transforme  en  l-éthyl-9-méthyliswdazol 

/\ CO-CH3  /\ nC-CH3 

^o        +  2H'  =  |        I        [T  +2H20 

cm* 


^^ 


Les  auteurs  ont  réussi  à  transformer  en  dérivés  de  l'isindazol 
les  oximes  des  orthoamidocétones 

yC-GH3  yC-CH3 

C«H*^  ^ AzOH  =  H*0  +  C«H*^  ^A* 
^AzH2  ^AzH 

Les  auteurs  se  servent  pour  faire  cette  condensation  de  ce  qu'ils 
appellent  le  mélange  de  Beckmann,  c'est-à-dire  qu'il  dissolvent 
Poxime  dans  un  mélange  d'acide  et  d'anhydride  acétiques,  et  qu'ils 
saturent  le  tout  à  froid  par  un  courant  d'acide  chlorhydrique  sec. 

Le  composé  qui  prend  naissance  est  un  acétylméthylisindazol 


.C-CH3  C-CH3 

C6H*/  ^AzOH+2(C2H30)*0  =  C«H^  ^Az  +  3CPHK)*. 

^AzH*  •      \Az-CO-CH3 


Ce  dérivé  acétylé  appartient  bien  à  la  série  de  l'isindazol  ; 
Fischer  a  décrit  en  effet  son  isomère 

yC-CH3 
G«H*/  I^Aa-CO-CH3, 
^Az 

qui  n'a  pas  les  mêmes  propriétés  ;  de  plus,  tandis  que  ce  dernier, 
traité  par  la  potasse,  fournit  le  9-méthylindazol,  le  dérivé  obtenu 
par  les  auteurs  fixe  i  molécule  d'eau  et  se  transforme  à  nouveau 
en  amido-acétophénone-oxime. 

On  prépare  l'oxime  de  Yorthoamido-acétophénone  en  traitant 
l'acétone  en  solution  alcoolique  par  8  molécules  de  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  et  8  à  9  molécules  de  potasse  ;  on  laisse  digérer 
le  tout  au  bain-marie;  le  rendement  est  très  bon,  il  ne  se  forme 
pas  d'oxime  isomère. 

Cette  substance  cristallise  en  fines  aiguilles  blanches,  fondant 
à  109*,  très  solubles  dans  l'eau  bouillante.  C'est  un  corps  très 
stable,  qui  se  laisse  distiller  par  petites  quantités  sans  se  décom- 
poser et  se  sublime  aisément  au  bain-marie.  C'est  un  acide  assez 
faible,  mais  fournissant  un  chlorhydrate  stable. 

TROISIÈME  SKR.,  T.  VI,  1891.  —  SOC.  CHIM.  6S 
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L'anhydride  acétique  seul  transforme  l'oxime  en  un  dérivé  dis- 

cétylé 

.C-CH3 

C«H<^  NAx-0-CO-CH3. 

^AzH-GO-CH3 

Ce  composé,  très  soluble  dans  l'alcool,  forme  des  cristaux  inco- 
lores, fusibles  à  127°. 

i'Acélyl-S-méthylisindazol.  —  Ce  composé  prend  naissance 
quand  on  traite  l'oxime  par  le  mélange  de  Beckmann.  Il  pourrait 
se  faire  en  même  temps  un  autre  produit  qui  prendrait  naissance 
par  suite  d'une  transposition  moléculaire  fréquente  : 

X-CH*  .AzH-CO-CFP 

C«H*^  ^AzOH  =  C«H*^ 

Ce  composé  perdrait  une  molécule  d'eau  et  s'acétylerait  pour 
donner  de  V  éthénylphénylènamidine  acétylée. 


CM\K     ^C-GH3. 
AzC3H30 


\/ 


Ce  produit  a  pour  composition  C^H^Az'O  comme  Vacétylmé- 
thylisindazoly  mais  les  produits  de  dédoublement  du  produit 
obtenu  ont  permis  d'écarter  cette  hypothèse. 

Le  i-acétyl-S-méthylisindazol  fond  à  108°.  C'est  une  base  assez 
faible  donnant  des  sels  doubles  avec  les  chlorures  des  métaux- 
lourds.  Elle  est  soluble  dans  l'eau  et  surtout  dans  l'eau  ohaude; 
elle  n'est  pas  volatile  avec  la  vapeur  d'eau. 

L'acide  chlorhydrique  agissant  seul  6ur  l'oxime  de  Vamido-acé- 
tophénone  ne  donne  pas  trace  de  méthylindazol. 

On  peut,  au  contraire,  préparer  V  acétylortho-amido-acélophé- 
none  qui  fond  à  76-77°  et  la  transformer  en  son  oxime  par  la  mé- 
thode habituelle  ;  cette  oxime  forme  de  belles  tables  incolores 
fondant  à  4  49-150°.  Elle  est  aisément  transformée  en  acétylmé- 
thylisindazol  par  le  mélange  de  Beckmann. 

Les  auteurs  n'ont  pas  encore  trouvé  le  moyen  de  transformer 
leur  dérivé  acétylé  en  méthylisindazol  ;  l'action  de  la  potasse  four- 
nissant à  nouveau  l'oxime  d'où  on  est  parti. 

Ils  ont  préparé  Yhydrazone  de  r ovtho-amido-acétophénone ; 
c'est  un  composé  cristallisant  en  fines  aiguilles  solubles  dans  l'al- 
cool bouillant  et  fusibles  à  408°. 
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Oxime  de  F  o-amidobenzophénone.  —  Les  auteurs  ont  répété  sur 
l'amidobenzophénone  le  travail  exécuté  avec  l'amido-acétophé- 
none. 

Ils  ont  obtenu  de  même  son  oxime,  cristallisant  dans  l'alcool 
bouillant  et  étendu  en  cristaux  incolores,  fusibles  à  156°.  Le  rende- 
ment n'est  que  de  50  à  60  0/0,  ce  qui  fait  supposer  qu'il  doit  se 
faire  en  même  temps  une  oxime  isomère. 

Cette  oxime  fournit  un  dérivédiacétylé,  cristallisant  dans  l'alcool 
et  le  chloroforme  en  aiguilles  fusibles  à  218°. 

l'AcétylS-phénylisindazoL — Ce  composé  prend  naissance  quand 
on  fait  agir  le  mélange  de  Beckmann  sur  l'oxime  pendant  une 
dizaine  de  jours.  Le  composé  obtenu  est  cristallisé,  mais  fond  entrq 
169  et  175°  sans  qu'on  puisse,  par  des  recristallisations,  serrer 
davantage  le  point  de  fusion. 

On  a  tenté  de  l'obtenir  par  un  autre  procédé  ;  on  a  préparé  Vacé- 
tyI-o-*midobenzophénonet  qui  fond  à  72°  ;  mais  l'oxime  de  ce  pro- 
duit a  été  obtenue  avec  un  trop  faible  rendement  pour  qu'on  puisse 
tenter  de  la  déshydrater. 

Le  dédoublement  de  VacétylpbéayUsindazol  par  la  soude  donne 
exclusivement  une  oxime  de  l'o-nmidobenzophénone,  mais  ce 
composé  n'est  pas  identique  avec  celui  qui  a  été  décrit  plus  haut 
sous  ce  nom.  La  première  fond  à  156°  tandis  que  la  dernière  fond 
à  123-125°  ;  d'ailleurs  Tune  et  l'autre  fournissent  le  même  dérivé 
diacétylé  fusible  à  218°. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  un  rendement  plus  fort  en  oxime  de  l'a- 
midobenzophénone, on  a  chauffé  cette  acéone  à  130-140°  en  tube 
scellé  avec  une  solution  alcoolique  de  chlorhydrate  d'hydroxyla- 
mine.  Par  refroidissement,  on  trouve  dans  le  tube  le  chlorhydrate 
d'une  base  possédant  la  composition  du  phénylisindazoU  mais  une 
étude  approfondie  de  ce  composé  a  montré  qu'il  était  identique 
avec  la  benzénylpbènylènamidine  déjà  obtenue  par  Hûbner.  Il  y  a 
eu  transposition  moléculaire  : 

,C-C6H*  y\zH  ykz 


C«H*^  ^AzOH  =  C«H^  xCO-C«H*  =  PPO  +  C«H*^  ^C-C«HV 
^AzH*  NUH2  \\zH 

L.    BV. 


Produits  de  l'action  «te«  earbadiimidea  aroma- 
tique» mr  le*  ortliadiaminea  *  A.  KELIiER  (D.  cb.  G., 

t.  94,  p.  2498).  —  L'action  des  orthodiamines  sur  les  carbodi- 
imides  aromatiques  a  déjà  été  étudiée  par  MM.  Dahm  et  Gasio- 
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rowski  {Bull.,  t.  4f ,  p.  833)  et  par  M.  Ira  Hoore  [Bull.  (8),  t.  *, 
p.  431].  Ces  composés  peuvent  se  combiner  molécule  à  molécule 
suivant  le  schéma 

AzIP  AeH 

|        +C«H5-Az=C=Az-C*Hs  =  06H*-ÀzH'+f     Y    Nc=AiCHP 
AzH2  A*H 

Le  nouveau  composé  peut  encore  fixer  une  nouvelle  molécule 
de  diimide 

AtH  Al 

I         \hAiCW  +  (CW-Ai)«C  =  I         \iiC«H»       lî 

\/\/  ^/^tr — ^  Nu*» 

Phényl-o.-phénylèneguanidine. — On  chauffe  à  210-220°  pendant 
cinq  minutes  un  mélange  d'orthophénylènediamine  et  de  carbodi- 
imide,  molécule  à  molécule  ;  il  se  dégage  une  forte  odeur  d'aniline. 
Le  mélange  se  solidifie  par  refroidissement  ;  on  distille  alors  dans 
la  vapeur  d'eau  et  on  fait  cristalliser  le  résidu. 

La  phénylorthophénylèneguaniditte  cristallise  dans  la  benzine 
bouillante  en  petites  aiguilles  incolores,  fusibles  à  190°.  Cette  basa 
distille  entre  440°  et  450°. 

Le  chlorhydrate  forme  de  petites  aiguilles  blanches;  le  chloro- 
platiimte  forme  une  poudre  d'un  jaune  vif;  le  sulfate  acide  forme 
de  longues  aiguilles  incolores  ;  le  dérivé  monoacétylé  fond  à  160*, 
le  dérivé  dibenzoylé  fond  à  171°.  Le  dérivé  nitrosé  est  amorphe. 

Phénylimidodicarbonylphényl-o.-phénylèneguanidine 

C^H*^   )C=AzC«H*    )AzC«H*. 
Az CO 

—  La  phénylphénylèneguanidine  se  combine  à  2  molécules  de 
phénylcarbimide  ;  il  se  fuit  unediurée,  qui  perd  1  molécule  d'aniliue 
en  se  transformant  en  dérivé  de  la  carbanilide 

.Az-CO-AzHC*H*  .Az GO 

C6H*^  )C=AzC6IP       =AzH2C«H*+C6H\    )C=A*C«H*    ^AzC«H* 
\Az-CO-AzHC«HS  \\z CO 

Action  de  2  molécules  de  carbodiphénylimlde  sur  1  molécule 
(f  orthophénylènediamine.  — La  réaction  se  fait  comme  précédem- 
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ment  ;  on  se  débarrasse  de  l'aniline  par  distillation  dans  la  vapeur 
d'eau  et  on  fait  cristalliser  le  résidu. 

Le  composé  cristallisé  dans  l'alcool  chaud,  en  aiguilles  incolores 
fondant  à  144-145°,  n'est  autre  que  de  la  triphénylguanidine. 

Diphénylamidométhylènephénylorthophénylèneguanidine 


C«H*'    )c=AzC«H* 


—  La  phénylphénylèneguanidine  se  combine  aisément  à  la  carbo- 
diphénylimide  ;  le  composé  obtenu  et  cristallisé  dans  l'alcool 
bouillant  fond  à  188°. 

Ce  composé  se  dédouble,  aisément  en  phénylphénylèneguanidine 
et  carbanilide. 

Di'p.-tolylamidométhylènephényl'O.'phénylèneguanidine.  -  Cette 
combinaison  se  prépare  aisément  par  combinaison  de  la  carbodi- 
paratolylimide  avec  la  phénylphénylèneguanidine.  Il  fond  à  187°  et 
forme  de  beaux  prismes  incolores. 

P  Aolyl-o.-phénylèneguanidine.  —  On  chauffe  l'o.-phénylène- 
diamine  avec  la  carbodiparatolylimide.  Le  produit  obtenu,  cris- 
tallisé dans  l'alcool,  forme  de  grandes  tables  légèrement  colorées 
en  brun,  qui  fondent  à  209°. 

Le  chlorhydrate  forme  de  longues  aiguilles  blanches  ;  le  chlo- 
roplatinate  cristallise  avec  3  molécules  d'eau  ;  le  sulfate  acide 
cristallise  également  avec  3  molécules  d'eau.  Le  dérivé  acétylé 
forme  de  Unes  aiguilles  blanches  fusibles  à  152°,  le  dérivé  di- 
benzoylé  des  prismes  transparents  qui  fondent  à  191°.  Le  dérivé 
nitrosé  se  présente  sous  forme  d'un  précipité  floconneux  ;  le  com- 
posé séché  fond  à  150-160°  en  se  décomposant. 

La  pAolyl-o.-phénylèneguanidine  se  combine  avec  2  molécules 
de  phénylearbimide  pour  donner  naissance  à  une  urée,  la  phényl- 
imidodicarbonylp  Aolyl-o.-phénylèneguanidine.  Ce  corps  est  en 
petites  aiguilles  qui  fondent  à  254°. 

Quand  on  chauffe  la  p.-tolyl-o.-phénylèneguanidine  avec  une 
nouvelle  molécule  de  carbodiparatolylimide,  il  se  fait  la  di-p.- 
tolylamidométhylène-pAolylo.-phénylèneguanidine,  base  fondant 
à  187°,5-188°,  très  soluble  dans  le  benzène  bouillant. 

Phényl-o.-crésylèneguanidine  CH«<^Jj>C=AzC6H».  —  Ce 
composé  se  forme  quand  on  combine  ensemble  la  carbodiphényl- 
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imite  et  rorthocrésylènediamine.  Il  forme  des  cristaux  incokm 
fusibles  à  16*-167\ 

Le  chlorhydrate  forme  des  aiguilles  Mioches  soyeuses;  le 
ehloroplatinate  cristallise  avec  3  molécules  d'eau  ;  le  saifmle  acide 
est  très  soluble  dans  la  benzine  chaude  et  dans  l'alcool.  La  dérivr 
monoacétylé  fond  à  147*,  le  dérivé  dihenzoylé  à  222*  ,  le  dérive 
nitrosé  à  125°. 

La  phénylorthocrésylènediamine  se  combine  à  2  molécules  de 
phény  lcarbimide  pour  donner  la  pbénylimidocarbonylphénylortbo- 
crésylènediamine  qui  fond  à  234°.  Elle  se  combine  également  « 
une  nouvelle  molécule  de  carbodiphénylimide  pour  donner  la 
dipbénylamidométhylènephényl-o.-phéuylèneguaaidiney  qui  foni à 
i  99-200». 

Si  Ton  remplace  la  carbodiphénylimide  par  la  carbodi-p.-tolyl- 
imide,  on  obtient  la  di'p.tolylamidométhylènephénvl-o.-crésylèx- 
guanidine,  composé  fondant  à  193°. 

P.-crésyl'O.-crésylèneguanidine  C7Hi<^JJ>>C=AzC7H'1.— On 

combine  molécules  égales  de  crésylèoediamine  et  de  carbodipan- 
tolylimide.  La  nouvelle  base  fond  à  197 -198°;  elle  distille  dans  Je 
vide. 

Le  chlorhydrate  forme  des  aiguilles  soyeuses,  le  chloropktt- 
nate  des  aiguilles  orangées  contenant  5  molécules  d'eau  ;  \e  sulfite 
acide  contient  également  5  molécules  d'eau.  Le  dérivé  monoêcé- 
tylé  fond  à  149°,  le  dérivé  dihenzoylé  à  201°  ;  le  dérivé  nitrosé  se 
décompose  à  140°. 

La  nouvelle  base  se  combine  à  2  molécules  de  phénylearbiraide 
pour  donner  la  phénylimidocarbonyl-p.-crésyl'O.-crésylèneguani- 
dine  qui  fond  à  232-233°.  Elle  se  combine  également  à  une  nou- 
velle molécule  de  carbodi-p.-tolylirnide  pour  former  la  di-p.-tolyl- 
amidornéthylène-p.crésylo.-crésylènediamine  qui  fond  à  2HK  Si 
on  emploie  la  carbodiphénylimide,  on  obtient  la  diphénylamido- 
méthylènep.-crésyl-o.crésylèneguanidine  qui  fond  à  176°  et  se 
dissout  aisément  dans  la  benzine,  l'acide  acétique  et  la  nitro- 
beuziue.  l.  bv. 


Sur  les  remarques  de  W.  de  Miller  sur  la  e»MSti* 
tution  de  dérivés  de  la  phénan  tltroline  ;  H.9CMIPT 

(D.ch.  G.,  t.  94,  p.  2127).  —  L'auteur  reconnaît  que  les  formules 

proposées  par  M.  de  Miller  pour  les  composés  que  lui  a  déchu 

expliquent  parfaitement  les  faits  observés.  11  se  fait  dans  la  réaction 

nx  composés  suivant  que  deux  molécules  d'œnanthol  ou  quatre 


CHlMItt   OHGANIQL'K.  999 

ont  réagi  sur  la  métaphénylènediamine.  D'après  von  Miller,  ces 
deux  composés  ont  pour  constitution  : 

,CH=C-C*H>i  C*HH-C=CHv  ^CH=C-C5H" 

AzH2.G«H3<  |  et  |  >C«HK  I 

«  \Az=C-G6Hi3  C«Hi3-C=A*'  ^Az=C-C«H« 

3 

L'auteur  a  eu  entre  les  mains  un  mélange  de  ces  deux  composés 
ce  qui  a  faussé  ses  analyses.  Il  se  propose  d'étudier  l'action  de 
l'œnanthol  sur  la  métacrésylènediamine. 

Dans  son  mémoire  inséré  aux  Annalen  l'auteur  a  décrit  les  réac- 
tions de  plusieurs  aldéhydes  sur  diverses  diamines  aromatiques. 
Les  aldéhydes  de  la  série  grasse  fournissent  seules  des  composés 
fluorescents.  Avec  la  ra.-phénylène-  et  la  m.-crésylènediamine, 
l'aldéhyde  formique  fournit  des  composés  incolores  et  cristallisés 
insolubles  dans  l'eau;  leurs  solutions  ne  sont  pas  non  plus  fluores- 
centes. La  benzidine  et  l'aldéhyde  méthylique  donnent  un  dérivé 
bien  cristallisé  fondant  à  140-141°;  la  tolidine  réagit  de  même. 

L.    BV. 

Sur  le«  amlilnei^  A.    PimVEIl   (D.   ch.   G.,   t.  9S, 

p.  2923).  —  Le  cyanate  de  phényle  réagit  sur  les  amidines  en 
donnant  des  diuréides 

z,\zH  /Az-CO-AzHOH* 

R-Cf  +  2C<W  AeCO  =  R  -GC 

\AzH2  ^AzH-CO-AïH-C«H* 

L'acétamidine  fournit  Téthényldiphényldiuréide  fusible  à  169°. 
Quand  on  fait  bouillir  cette  substance  avec  de  l'acide  acétique 
à  50  0/0,  on  obtient  Y  acétylphénylurée  fusible  à  183° 

//Ai-CO-àiHCMI» 
Cfl«-Cr  +  H*0  =  CH*-CO-AzH-CO-AiHC«H*  +  AzH'-CO- AlHCW . 

^AiH-CO-AxHOH» 

La  propényldiphényldiuréide,  obtenue  à  l'aide  de  la  propiona- 
midine,  fond  à  169-170°;  elle  peut  être  aisément  transformée  en 
propion ylphénylurée  fusible  à  186-137°. 

L'aldéhyde  benzoïque  réagit  sur  la  benzamidine  en  donnant  un 
produit  qui,  chauffé,  se  transforme  en  cyaphénine;  le  produit 
intermédiaire  est  de  la  lophine. 

L'aldéhyde  éthylique  donne  un  composé  de  formule  CfSH18Azf  Off 
dont  l'étude  n'est  pas  achevée.  l.  bv. 

Meatenelatnre  4>e  e#mMn»itonf  erffaniquee  «ui 
contiennent  irai  atemes -4'aiete  uni»  entre  eu* 

Tn.  CURTIU9  [Journ.  f.  prakt.  Chem.y  (2),  t.  A4,  p.  96-101]. 
—  La  nomenclature  proposée  par  l'auteur  ne  s'applique  qu'aux 
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composés  renfermant  deux  atomes  d'azote  unis  entre  eux,  ne  fai- 
sant pas  partie  d'un  noyau  et  n'étant  pas  unis  immédiatement i 
un  noyau  aromatique.  Voici  les  conventions  proposées  : 

1°  Le  groupement  Az  — Az  formé  de  deux  atomes  d'azote  unis 
entre  eux  par  une  liaison  simple  prend  le  nom  de  groupe  axi  (oq 
à  la  fin  d'un  nom,  azine)  ; 

2°  Le  groupement  Az=Az  formé  de  deux  atomes  d'azote  uaii 
par  une  double  liaison  prend  le  nom  de  groupe  axo  (ou  à  la  la 
d'un  mot,  azone)  ; 

8°  Si  l'un  ou  l'autre  de  ces  groupements  est  partiellement  ou 
complètement  salure  par  de  l'hydrogène,  on  fera  immédiatement 
précéder  son  nom  du  préfixe  hydr. 

Voici  quelques  exemples  de  cette  nomenclature  : 

AzH3-AzIi-CH2-C02H ,  acide  méthylhydrazine-fonnique,  ou  hydras- 

acétique. 

C«H5-GH=Az-Az=GH-G6H5,  benzylidène-azine. 

GO*H-CH\  .CH2-C02H 

|       j>Az-Az^  |  ,  acide  azisuccinique  symétrique. 

C02H-CH2/  \CIP-C0*H 

Az 

||  \cH-COaC2Hs,    azométhylène-carbonate   d'éthyle,    ou    azoacétate 

Azx 

d'éthyle. 

Azv 

||    NAz.Cf,H5,  azo-phénylimide.  ad.  r. 

Azx 

Sur  l'anhy  *ro- géraniol  ;  P.-MT.»ElHllIIiEIl(Z>.  ch.  G.} 

t.  *4,  p.  682).  —  375  grammes  de  géraniol  sont  mélangés  par 
petites  quantités  avec  un  poids  double  de  bisulfate  de  potassium  et 
le  tout  est  chauffé  pendant  environ  vingt  minutes  vers  170e.  On 
fait  alors  passer  un  courant  de  vapeur  d'eau,  qui  entraine  l'anhy- 
drogéraniol. 

Ce  corps  est  un  terpène  C!0H!6;  il  bout  à  172-176°;  sa  densité  i 
20°  est  0,8232,  son  indice  />D  =  1,4835  à  20°.  p.  c. 

Sur  la  sentie! ne;  St.  «•  KOSTANECKIf  (Mon.  f. 
Chein.,  t.  t«,  p.  205-211).  —  La  gentisine  C"H«<>0»,  chauffée 
avec  de  l'acide  iodhydrique,  d'après  la  méthode  de  Zeisel,  perd  un 
groupe  méthyle  et  se  convertit  en  genti seine  C1SH*0*.  Ce  com- 
posé est  très  soluble  dans  l'alcool;  il  cristallise  avec  2  molécules 
d'eau  en  aiguilles  jaune-paille  qui  se  déshydratent  dans  l'air  sec  et 
qui  fondent  à  315°;  il  se  dissout  en  jaune  dans  les  alcalis  et  prend 
par  l'amalgame  de  sodium  une  coloration  rouge-sang. 
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Chauffée  avec  un  mélange  d'anhydride  acétique  et  d'acétate  de 
sodium,  la  gentiséine  donne  un  dérivé  triacétyléCi%ll*0*(OG*H*0)* 
en  belles  aiguilles  blanches,  fusibles  à  226°.  ad.  r. 

Sur  1»  merrénine  et  le  merrénol  (I)  ;  F.  ABATA  et 

C.  GEI*BBR(Z?.  ch.  G.,  t.  «4,  p.  1849).— Les  rhizomes  du  mor- 
renia  brachystephana  (sorte  d'asclépias  de  l'Amérique  du  Sud,  fort 
employé  suivant  l'auteur  pour  activer  la  sécrétion  du  lait  chez  les 
femmes  qui  en  manquent)  étant  épuisés  par  l'éther,  cèdent  à  ce 
solvant  de  la  chlorophylle,  des  résines,  des  graisses,  des  acides  gras 
et  des  corps  cireux  (8,87  0/0)  ;  cette  partie  épuisée  par  l'alcool  lui 
cède  une  substance  cireuse  fusible  à  60°,  elle  ne  contient  pas  d'al- 
caloïdes. 

La  partie  des  racines  insoluble  dans  l'éther  est  épuisée  par  l'al- 
cool pendant  vingt  heures  dans  un  appareil  à  reflux.  L'alcool  filtré 
et  distillé  laisse  un  résidu  (1,52  0/0)  contenant  un  corps  résineux, 
des  chlorures  de  potassium  et  de  sodium  et  un  alcaloïde. 

Les  racines  épuisées  par  l'éther  et  par  l'alcool  contiennent  encore 
de  l'amidon,  de  l'albumine,  de  la  gomme  et  de  l'oxalate  de  chaux. 
L'eau  acidulée  par  l'acide  chlorhydrique  ne  s'empare  d'aucun 
alcaloïde.  On  n'en  obtient  pas  davantage  par  distillation  avec  la 
chaux. 

L'alcaloïde  est  donc  entièrement  contenu  dans  l'extrait  alcoo- 
lique. L'auteur  l'extrait  de  la  plante  par  la  méthode  de  Stas- 
Dragendorff  et  l'appelle  morrénine.  Cette  substance  fond  à  106°, 
elle  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool,  le  chloroforme  et  l'alcool  amy- 
lique.  r.  c. 

8w  le  merrénel  (II)*  P.  ARATA  et  €.  CJEMEIl  (D. 

ch.  G.,  t.  94,  p.  1851).  —  Les  fruits  de  la  plante  dont  il  est  ques- 
tion dans  la  note  précédente  sont  découpés  et  exprimés,  et  le  suc 
qui  s'en  écoule  est  laissé  au  repos  pendant  quelques  heures. 

On  sépare  alors  le  liquide  duquel  on  peut  extraire  la  morrénine 
décrite  plus  haut.  Quant  au  coagulum  on  l'épuisé  par  le  sulfure 
de  carbone.  Ce  dissolvant  s'empare  d'une  résine  jaune  clair,  dont 
l'odeur  pénétrante  rappelle  celle  du  caoutchouc.  L'acide  nitrique 
agit  sur  cette  résine  en  donnant  des  dérivés  nitrés  insolubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Le  résidu  du  coagulum  est  épuisé  par  l'al- 
cool bouillant;  par  refroidissement  il  se  dépose  une  substance 
blanche  cristalline,  qu'on  purifie  par  des  traitements  répétés  à 
l'alcool  bouillant.  Cette  substance  est  tout  à  fait  insoluble  dans 
l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  assez  soluble  dans  ce  solvant 
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bouillant,  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'éther  de  pétrole.  Les 
chlorhydrique  et  nitrique  la  dissolvent  sans  l'altérer,  l'acide  sulfo. 
rique  concentré  à  froid  la  colore  en  rouge,  l'acide  chaud  la  dit- 
sout.  Cette  substance  est  le  morrénol  dont  la  formule  parait  être 
CuH"0  ou  C**H"0.  n.  c 

Contribution  à  l'étude  4e  la  réeâme  die  Beee* 
seylaniea  Thw.  ;  E.  VAIiEMTA  (i/o/2.  /.  Chem.y  t.  lt, 
p.  98-107).  —  La  résine  de  Doona  zeylanica  se  présente,  dans  le 
commerce,  en  morceaux  transparents,  incolores  ou  légèrement 
verdàtres,  dont  la  grosseur  varie  entre  celle  d'une  noix  et  celb 
du  poing.  Sa  densité  à  17°  est  1,1362.  Chauffée  à  l'air,  elle  fond, 
puis  brûle  avec  une  flamme  éclairante  et  fuligineuse  en  laissant 
0,007  0/0  de  cendres,  formées  de  carbonates  calcique  et  alcalins 
avec  une  trace  d'oxyde  de  fer.  L'emploi  des  dissolvants  neutres 
permet  d'en  isoler  trois  résines,  désignées  par  l'auteur  parles 
lettres  a,  p  et  y. 

Résine  a.  —  On  l'obtient  en  épuisant  la  résine  brute  par  l'al- 
cool à  90  0/0  à  la  température  de  90-35°  ;  on  chasse  l'alcool,  et  on 
reprend  le  résidu  par  l'alcool  méthylique  à  98  0/0  :  le  résidu 
fourni  par  l'évaporation  de  ce  dernier  liquide  au  bain-marie  cons- 
titue la  résine  a.  C'est  une  masse  jaune,  inodore  et  insipide,  fu- 
sible à  115°  et  ayant  pour  composition  C*4H390*.  Elle  est  très 
soluble  dans  les  alcools  amylique,  éthylique,  méthylique,  l'acétate 
et  le  nitritu  d'amyle,  l'acétone,  l'acide  acétique,  le  benzène,  le 
toluène,  le  xylène,  le  sulfure  de  carbone  et  le  chloroforme,  les 
huiles  chaudes,  peu  soluble  dans  l'éther  et  dans  l'éther  de  pétrole. 
Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  avec  une  colora- 
tion rouge-grenat.  Sa  solution  alcoolique  est  faiblement  acide  : 
1  partie  de  résine  est  saturée  par  0*r,023  d'hydrate  de  potassium. 
La  potasse  fondante  est  sans  action. 

Résine  p.  —  Le  résidu  provenant  de  la  préparation  de  la  ré- 
sine a  est  épuisé  par  l'éther  ;  la  solution  éthérée  est  précipitée  par 
l'alcool  et  le  précipité  redissous  dans  l'éther  :  en  évaporant  cette 
dernière  solution,  ou  obtient  une  résine  jaune  clair,  fusible  à  150- 
160°,  insipide  et  inodore,  et  ayant  pour  composition  CtfHM0. 
Cette  résine  est  neutre  ;  elle  est  très  soluble  dans  l'éther,  le  ben- 
zène, le  xylène,  le  toluène,  l'alcool  amylique,  l'acétate  d'amyle,  le 
chloroforme  et  le  sulfure  de  carbone,  insoluble  dans  l'alcool,  l'es- 
prit de  bois,  l'acétone  et  l'acide  acétique.  L'acide  sulfurique  con- 
centré la  dissout  lentement. 

Résine  y.  —  On  épuise  par  l'éther  de  pétrole  le  résidu  prove- 
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nant  de  la  préparation  des  deux  résinée  précédentes.  Ce  liquide 
abandonne  par  évaporation  une  masse  cassante,  presque  incolore, 
insipide,  inodore  et  ayant  pour  composition  G8iH490.  Cette  résine 
est  insoluble  dans  les  alcools  méthylique,  éthylique  et  amylique, 
Téther,  l'acide  acétique  et  l'acétate  d'amyle,  soluble  dans  Téther 
de  pétrole,  le  toluène  et  le  xylène;  elle  se  dissout  lentement  dans 
l'acide  sulfurique  concentré.  au.  f. 

Sur  le  rhizome  de  Panna  (aspitinm  at  h  aman  ti- 
en m,  Eunze)  )  R.  RCRSTEH  [Arch.  d.  Pharm.  (3),  t.  *•, 
p.  258-265].  —  Les  rhizomes  sont  épuisés  par  l'alcool  à  95°,  et 
l'extrait  alcoolique  ainsi  obtenu  repris  par  l'eau  et  Téther  simulta- 
nément; Téther  abandonne  par  évaporation  un  résidu  brunâtre 
parsemé  de  cristaux  que  Ton  purifie  par  des  lavages  à  Tacide 
acétique  et  une  cristallisation  dans  l'alcool  à  50°.  On  obtient  ainsi 
des  prismes  brillants,  d'un  jaune  clair,  fusibles  à  187-192°  et 
constituant  Y  acide  pan  nique  CuHi404.  Ce  corps  est  presque  inso- 
luble dans  l'eau  froide,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très 
soluble  dans  l'alcool  fort,  Téther  et  Tacide  acétique  bouillant.  Sa 
solution  alcoolique  prend  par  le  chlorure  ferrique  une  coloration 
intense  d'un  vert  foncé.  L'acide  pannique  se  dissout  dans  Tacide 
sulfurique  concentré  en  un  liquide  jaune-citron;  chauffée,  cette 
solution  dégage  une  odeur  d'acide  isobutyrique.  L'acide  nitrique 
concentré  est  sans  action  à  froid;  à  chaud,  Tacide  pannique  fond 
sous  Tacide  nitrique  en  un  liquide  rouge-sang.  ad.  p. 

Sur  la  graisse  et  sur  une  huile  essentielle  des 
*  raines  de  eévadille;  E.  OP1TZ  [Arch.  d.  Phar.  (S), 
t.  M,  p.  265-290].  —  La  graisse  obtenue  en  épuisant  par  la  ben- 
zine de  pétrole  les  graines  de  cévadille  réduites  en  poudre  fournit 
par  distillation  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  une  huile  essen- 
tielle Le  résidu  de  cette  opération  est  formé  d'acide  oléique 
(50  0/0;,  d'acide  palmitique  (36,80  0/0),  de  cholestérine  (4,12  0/0) 
et  de  glycérine  (9,55  0/0). 

L'essence  est  constituée  par  un  mélange  d'aldéhydes  méthylique 
et  éthylique,  d'oxymyri6tates  et  de  vératrates  de  méthyle  et  d'é- 
thyle,  enfin,  d'un  polyterpène  lévogyre  (^  =  —  9°,  10)  bouillant 
entre  220  et  250°.  ad.  f. 


Sar  la  graisse  de  l'Aman i ta  pantherina  et  in 
Baletns  InrMns  f  E.  OPFHE  [Arch.  d.  Pharm.  (3),  t.  *•, 
p.  290-292].  —  Les  graisses  extraites  de  ees  deux  champignons  au 
moyen  de  la  benzine  de  pétrole  présentaient  la  même  composition 
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qualitative.  Elles  renferment  de  la  oholine,  de  la  mannite,  de  U 
glycérine,  de  la  phytostérine,  de  l'acide  oléique  et  de  l'acide  paV 
mitique.  ad.  r. 

Sur  les  produit*  Je  la  distillation  sèeho  die  réww 
ae  bouleau;  ILOUIUIjOW  (Journ.  Phys.  Chim.  russe,  t. «S, 
p.  08).  —  L'auteur  entreprend  l'étude  d'un  liquide  brun,  qui  s'ob- 
tient en  même  temps  que  le  goudron  dans  la  distillation  sèche  de 
l'écorce  de  bouleau. 

Ce  liquide  est  plus  dense  que  l'eau,  possède  une  réaction  légère- 
ment acide.  Additionné  d'eau  et  soumis  à  la  distillation  dans  une 
cornue,  il  donne  une  substance  goudronneuse  et  visqueuse.  Cette 
substance  à  son  tour,  additionnée  d'eau  et  distillée,  donne  des  pro- 
duits doués  de  réaction  alcaline  et  d'une  odeur  fort  désagréable. 

Ce  dernier  fait  a  conduit  l'auteur  à  séparer  son  travail  en  deux 
parties  comprenant  l'étude:  1°  des  parties  acides;  2°  des  parties 
alcalines  de  la  distillation  sèche  de  l'écorce  de  bouleau. 

Dans  le  premier  cas,  M.  Kourilow  prend  300  grammes  de  ce 
liquide  brun,  le  distille  et  traite  par  le  carbonate  de  sodium  le  pro- 
duit de  la  distillation.  Il  obtient  un  sel  qu'il  calcine  légèrement, 
qu'il  dissout  dans  l'eau  et  qu'il  traite  ensuite  par  l'acide  phospbo- 
rique,  ce  qui  met  en  liberté  les  acides  organiques.  L'auteur  cons- 
tate qu'il  y  a  1,25  0/0  d'acide  acétique  avec  des  traces  d'acides 
supérieurs. 

Quant  aux  produits  alcalins,  ils  étaient  dégagés  par  l'action  de 
la  chaleur  sur  In  liquile  hrun,  et  ils  étaient  recueillis  dans  de 
l'acide  chlorhydrique.  Ils  ont  fourni  en  un  chloroplatinate  qui 
s'est  trouvé  (Hre  le  chloroplatinate  d'ammonium. 

Par  la  méthode  des  liqueurs  titrées,  on  a  trouvé  que  le  liquide 
brun  contenait  0,7:3  0/0  d'ammoniaque  et  des  quantités  négli- 
geables d'aminés. 

Ces  résultats  prouvent  que  les  produits  de  la  distillation  sèche 
de  l'écorce  de  bouleau  sont  les  mêmes,  au  point  de  vue  qualitatif/ 
que  ceux  de  la  distillation  de  la  houille.  ad.  f. 

Nous  nous  bornons  à  indiquer  les  titres  des  mémoires  suivants 
qui  ne  sont  pas  susceptibles  d'analyse. 

Sur  l'analyse  des  résines  et  des  baumes*  H.  BAM- 
BERGER  (Mon.  /.  67;.,  t.  II,  p.  84-87). 

Sur  la  constitution  des  bases  eobaltiques*  S.  H. 

JORCEJtfSEJV  [Journ.  f.  praJct.  Ch.t  t.  41,  p.  429-440}. 
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Recherches  sur  la  solubilité  des  minéraux;  C. 

""liTER(Jf0/?.  /.  CA.,  t.  lt,  p.  149-151). 


Influence  de  l'étendue  (raumerfullunff)  sur  la 
marche  des  réactions  chimiques*  F*  KEHRHAJtfAr 

[Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2),  t.  49,  p.  184-148]. 

Recherches  calorimétriques  f  STOHLHAJOî  [Journ. 
prakt.  Ch.  (2),  t.  49,  p.  248-260]. 

Recherches  inr  la  stéréoehimie  des  eombinai- 
sens  des  éléments  da  greupe  de  l'azote  ;  C.  Wllilr 

«EMOT  (Journ.  /.  praA*.  CA.,  t.  41,  p.  526). 

Sur  le  spectre  d'émission  visible  et  ultra-violet 
des  flammes  peu  éclairantes  d'hydrocarbures 
(spectre  de  Swan)  et  sur  la  flamme  oxyhydrique 
(spectre  de  la  vapeur  d'eau)  f  J.-H*  EDER  (Mon.  f. 

Ch.,  t.  II,  p.  151). 

Remarques  sur  le  travail  de  Goldsehmidt  et 
Heissler  i  essais  pour  déterminer  la  constitution 
des  combinaisons  tautomères;  A.  BUCHAIS!*  (Journ. 
f.  prakt.  Ch.,  t.  49,  p.  19). 

Sur  la  constitution  du  naphtalène;  CliAUS  (Journ. 
f.  prakt.  Ch.y  t.  4*,  p.  24). 

Euhalrite  de  la  république  Argentine  ;  €U  FROMME 

(Journ.  f.  prakt.  Ch.,  t.  4*,  p.  57). 

Recherches  sur  la  stéréochimie  des  combinai- 
sons asotées  isomériques  f  C  H  IULQEROBT  (Journ. 
f.  prakt  CL,  t.  4*,  p.  68). 

Recherches  sur  l'eau  chimiquement  combinée 
(eau    d'hydratation ,     eau    de    cristallisation)  9    lu 

SCHNEIDER  (Mon.  f.  Ch.,  t.  II,  p.  166). 

Sur  la  constitution  du  naphtalène  (réponse  à 
Clous) |  BARBERGER  [Journ.  f.  prakt.  Ch.  (2),  t.  49, 
p.  188). 

Sur  la  constitution  des  bases  eobaltiques,  chro- 
miques  et  rhodiques  ;  JÔRGENSEAT  [Journ.  /.  prakt. 
Ch.  (2),  t.  49,  p.  206]. 
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Combinaisons    4es  ehlomres  dtonMes)  «te 
nhore  et  «TtrMiunm  svee  le  ehlorwe  sVararariet  fc 
cgmKMMKmiER (C.  R.f  1890,  t.  HO,  p.  1386).        p.  a. 

Sur  les  bronamre*  «tombles  «le  nbesplistre  et  «Tarin 
tins»;  «.  GEIAJBMHEIABR  (C.  /?.,  1890,  t.  111,  p.  40). 

P.    A. 
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Analyse    optique   «les  beurres  ;  H.-0«-€k    EUjD- 

GER  (Journ.  prakt.  Ch.t  t.  44,  p.  157).  —  Cet  es6ai  se  fait  ta 
moyen  de  l'oléoréfractomèlre,  en  prenant  comme  liquide  type 
Phuile  normale  de  MM.  Amagat  et  Jean  ;  celle-ci,  ainsi  que  le 
beurre  a  essayer,  sont  chauffés  à  45°,  au  moyen  de  la  cuve  à  eau 
qui  entoure  le  système. 

Le  beurre  naturel  non  falsifié  donne  dans  ces  conditions  une 
déviation  qui  peut  varier  de  23°  à  35°  ;  cette  variation  parait  être 
en  rapport  avec  la  saison  pendant  laquelle  le  beurre  a  été  produit 
(maximum  de  réfringence  en  décembre,  minimum  en  septembre- 
octobre;  valeur  moyenne  en  février-juin  et  en  novembre). 

L'addition  de  margarine  au  beurre  naturel  en  abaisse  la  réfrin- 
gence; un  beurre  qui  marquait  35°,  à  l'état  naturel,  ne  donnait 
plus  que  21°  après  avoir  été  mélangé  avec  son  poids  de  marga- 
rine. L.  B. 

Dosage  optique  «le  l'albumine  inné  les  urines; 
H.-O.-tt.  ELLINGER  (Journ.  prukt.  Ch.t  t.  44,  p.  256).  — 

L'auteur  se  sert  pour  faire  ce  dosage  de  l'oléoréfractomètre  de 
MM.  Amagat  et  Jean  (voir  les  notes  précédentes).  On  prélève  une 
portion  de  l'urine  à  essayer,  on  en  mesure  le  volume,  puis  on  la 
porte  à  l'ébullition,  on  ajoute  une  goutte  d'acide  acétique  étendu 
(on  concentre  sans  doute),  puis  on  filtre  pour  retenir  Talbumioe 
précipitée  et  l'on  rajoute  de  l'eau  jusqu'à  ce  qu'on  soit  revenu  au 
volume  primitif.  Le  liquide  n'a  changé  de  composition  qu'on  ce 
sens  qu'il  a  perdu  son  albumine,  substance  plus  réfringente  que 
l'eau  ;  on  pourra  donc  doser  l'albumine  en  appréciant  la  diminu- 
tion d'indice  de  réfraction.  Pour  y  arriver,  il  suffira  donc  de  rem- 
plir avec  de  l'urine  à  essuyer,  non  dépouillée  de  son  albumine,  le 
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prisme  creux,  tandis  que,  dans  la  cuve  qui  entoure  celui-ci,  on 
versera  l'urine  débarrassée  de  ton  albumine.  Le  nombre  de  divi- 
sions dont  le  rayon  est  dévié  mesure  la  richesse  en  albumine;  à 
Paide  d'une  solution  lype,  on  apprécierait  la  valeur  en  albumine 
de  chaque  division.  Les  résultats  sont  très  satisfaisants. 

L.    B. 

Remarques  sar  l'albumine  d'oeuf  cristallisée  de 
Heftneieter;  S.  GABRIEL  (Zeits.  f.  physioî.  Cbem.y  t.  i*, 
p.  456-465).  —  L'auteur  a  répété  la  préparation  de  l'albumine 
d'œuf  cristallisée,  indiquée  par  M.  Hofmeister  [Bull.  (3),  t.  4,  p.  329]. 
Les  indications  données  par  cet  auteur  sont  d'une  parfaite  exac- 
titude et  conduisent  sûrement  au  but;  on  peut  même  simplifier  un 
peu  le  mode  opératoire  en  ce  qui  concerne  l'évaporation  des  solu- 
tions renferment  à  la  fois  l'albumine  et  le  sulfate  d'ammonium  :  il 
est  tout  à  fait  indifférent  d'abandonner  ces  liquides  à  l'évaporation 
spontanée,  ou  de  les  concentrer  dans  un  dessiccateur. 

Les  sphérolites  obtenus  ne  conservent  pas  leur  aspect  cristallin 
par  la  dessiccation,  mais  ils  se  transforment  en  une  poudre  amorphe, 
très  friable.  Conservés  au  contact  de  leur  eau-mère  dans  des  vases 
bien  bouchés,  ils  se  convertissent  spontanément  en  aiguilles. 

L'analyse  de  cette  combinaison  cristallisée  d'albumine  et  de  sul- 
fate d'ammonium  a  conduit  aux  résultats  suivants  :  albumine, 
80,86  0/0;  sulfate  d'ammonium,  15,56  0/0;  eau,  3,39  0/0;  cendres 
fixes,  0,19  0/0.  ad.  r. 


ERRATUM 


Tojne  S,  page  97,  ligne  23.  —  Au  lieu  de  :  amidoquinoae,  lire  :  imidoquinone 


Le  Gérant  :  G .  M  A  S  SON. 


Pmrii.  —  Soc.  d'imp.  Paul  Dupont,  4,  rue  du  Boutai  (Cl.)  38.1S.91. 
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roforme (Acétone-). 

Acétone-potasse.  Prépar.  Propr.,  I, 
74t. 

Acétone-soude.  Prépar.,  •,  741. 

Acétones  [ou  cétones].  Action  h 
chlore  sur  quelques  acétones  de  U 
série  grasse,  S,  142.  —  Acétones 
mixtes  grasses-aromatiques  et  leur 
oxydât,  par  MnO'K,  S,  187,  808; 
•,  566,  759,  876.  —  Oxydât.  des 
acétones  par  MnO'K  en  solution  al- 
caline, S,  428.  —  Chloru ration  des 
acétones,  •,  395,  807.  —  Format. 
d'alcoylcétonc3  au  moyen  des  déri- 
vés halogènes  des  hydrocarbures 
aromatiques,  6,  G98.  —  Sur  les  acé- 
tones de  la  pyridine,  6,  962.  —  Sar 
les  p- acétones  de  la  pyridine,  6,968. 

—  (Isonitroso-).  Action  de  Phydroxyl- 
omine,  S,  889. 

—  (Oxy-).  Sur  les  oxycétones  aroma- 
tiques, 6, 151.  — Action  de  l'acétate 
de  sodium  fondu  et  de  l'anhydride 
acétique  sur  les  oxymonocétones,  6, 
159.  —  Mat.  color.  oxycé  toniques, 
6,  327.  —  Quelques  oxyacétooes 
dérivées  des  acides  gras  et  des  phé- 
nols, 0,  564. 

—  (Sulfone-'.  Modes  de  format.,  S, 
01W. 

AcitTONEDiCAnDONiQUE  (Acide).  Action 
de  l'ammoniaque,  de  l'isobutylamine 
et  de  l'aniline  sur  lVther  éthylique 
de  cet  acide,  6,  47.  —  Oxime,  •, 
48.  —  Action  de  l'acide  azoteux  sur 
t'éther  éthylique  de  l'acide,  6,  686. 

Acktoniquks  (Acides)  [ou  cétoniques). 
Condensation  avec  les  acides  biba- 
siques,  5, 100.  —  Etude  des  acides 
y-acétoniques,  S,  i*i\3.  —  Obtention 
d'acides  ^-cétoniques  dans  l'action 
du  chlorure  d'éthylmalonyle  sur  les 
carbures  aromatiques  en  prés,  de 
Al'Ci",  •,  211.  —  Action  de  l'hy- 
droxylamine  sur  les  acides  p-céto- 
niques,  0,  337. 

Acktoniquks  lEthers).  Procédés  de 
prépar.  des  éthers  â-cétoniques,  S, 
^3. 

Acétoniques  (Sulfures).  Synthèse, 
propr.,  5,  083. 

ACKTONITMLE  (ALLYLBENZYLPHÉNYI.-Ï. 

Prépar..  0,  101. 

—  (Allylphknyl-).  Prépar.  Propr., 
6,  101. 
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—  (Binzoyl-).  Prépar.,  5,  412. 

—  (Dibenzotl-).  Prépar.  Propr.  Dé- 
rivé argentique,  décomposition  par 
SO*Hf,  5,  412. 

—  (Diphbnyl-).  Prépar.  Propr.  Réduc- 
tion par  le  sodium,  6,  302. 

—  (o-NtTROBENZYLPHÉNYL-).  Prépar. 
Propr.,  6,  101. 

—  (Triméthyl-)  [ou  cyanure  de  bulyle 
tertiaire].    Prépar.   Propr.,   6.  310. 

—  Produit  de  polymérisation,  9,  930. 

ACCTONYLE     (/>- CrESYLSULFURE     d') . 

Prépar.  Propr.  Dérivé  phénylhydra- 
zinique,  S,  984. 

—  (Phénylsulfured').  Prépar.  Propr. 
S,  983.  —  Combinaison  avec  les  bi- 
sulfites, avec  la  phénylhydrazine  ; 
action  de  l'acide  cyanhydrique,   f», 

983.  —  Oxydation,  réduction  ;  ac- 
tion   do    la  potasse,  du  brome,  f», 

984.  —  Prépar.  par  la  monochlora- 
cétone  et  le  phénylmercaptide  de  so- 
dium, 5,  999  ;  «,  672.  —  Propr. 
Phénylhydrazone,  •,  672. 

Acétophknonk  [ou  méthylbenzoyle]. 
Oxydât,  par  MnO*K  en  solut.  alca- 
line, 5,  428. 

—  (Acbtyl-o-amido-).  Prépar.  Propr. 
Oxime,  •,  994. 

—  (Acétylgallodi-).  Prépar.  Propr. 
Poids  moléculaire.  •,  155.  —  Phé- 
nylhydrazone, •,  156. 

—  (o-Amido).  Prépar.  Propr.  de  l'oxime 
et  de  son  dérivé  acétylé,  •.  993. 

—  (Diphényl-).  Prépar.  Prop.,  S,  292. 

—  (G allô-).  Action  de  ZnCl*  et  de  l'a- 
cide acétique  en  prés,  de  POCl\  6, 
154.   —  Phénylhydrazone,   6,    157. 

—  Action  de  l'acétate  de  sodium 
fondu  et  de  l'anhydride  acétique,  6, 
159. 

—  (Gallodi-).  Prépar.  Propr.  Phényl- 
hydrazone, 6,  157. 

—  (Ibonitroso-).  Act<on  de  l'hydroxyl- 
amine.  f»,  890. 

—  (Réso-).  Action  de  ZnCl1  et  de  l'a- 
cide acétique  en  prés,  de  POCI*.  9, 
152.  —  Phénylhydrazone,  6, 153.  — 
Action  de  l'acctele  de  sodium  fondu 
et  de  l'anhydride  acétique,   6,  ItiO. 

—  (Résodi-K  Prépar.  Propr.,  •,  152. 

—  Phénylhydrazone,  6, 153. 
Acétothiénone.    Action    sur    l'éther 

oxalique,  •,  452. 
Acétylb  (Phényl).  Ch'orure  et    son 
action  sur  l'o-crésylènediamine,  9, 
696. 

—  (Trichlor-).  Chlorure,  5,  611. 
Acétylène.     Prépar.    de    l'acétylure 

cuivreux  par  l'action  de  l'acétylène 
sur  le  cuivre  en  prés,  de  l'ammo- 
niaque, 6,  422. 

—  (Diméthyl  ).  Prépar.  Propr.  Dibro- 
mure  et  tétrabromure,  5,  181. 

—  (MÉTHYLTÉTRAHYDROPYRIDYL-).  For- 
mat. Chloraurate,  •,  313. 

TROISIEME  SBR.f  T.  VI.  1891.  — 


— J«*Naphtyl-).  Prépar.  Puriflcat.,  •, 
386.  —  Propr.  di bromure,  6,  387. 

—  (a-QuiNOLÉYL-).   Format.,  S,  909. 

Acides.  Nouvel  acide  gras,  l'acide  da- 
turique,  S,  96.  —  Nouv.  méthode 
de  préparât,  des  acides  non  saturés 
de  la  série  aromatique,  S,  170.  — 
Déterminât,  de  la  structure  des  acides 
de  la  série  aliphatique,  f»,  583.  — 
Réduction  des  acides  du  groupe  des 
sucres,  5,  699.  —  Sur  quelques 
acides  du  groupe  des  sucres,  5, 
710.  —  Format,  d'acides  gras  vola- 
tils en  partant  du  dextrose.  f»,  963. 

—  Acides  à  basse  teneur  de  carbone 
qui  se  trouvent  dans  le  pétrole  do 
Bakou,  f»,  965.  —  Format,  de  deux 
nouveaux  acides  résultant  de  l'action 
de  la  potasse  sur  l'isodéhydracétate 
d'éthyle,  S,  976.  —  Action  du  tri- 
chlorure  de  phosphore  sur  les  acides 
organiques,  6,  44.  —  Sur  les  con- 
ductibilités électriques  des  acides 
organiques  isomères  et  de  leurs  sels, 
6,  268.  —  Sur  la  basicité  des  acides 
organiques  d'après  leur  conductibi- 
lité électrique,  6,  269.  —  Acides  non 
azotés  obtenus  au  moyen  des  acides 
pyridinecarboniques,  •,  453. —  Etude 
thermique  des  acides  organiques  bi- 
basiques  à  fonctions  simples,  9, 
552.  —  Nouv.  mode  de  format,  des 
acides  carbonés  aromatiques,  •,  567. 

—  Voy.  aussi  Acétoniques  (Acides). 
Acides-phénols.  Voy.  Oxyacides. 
Acier.   Recherche  et  dosage  de  très 

ftetites  quantités  d'aluminium  dans 
es  aciers,  5,  50,  139. 
Aconitine.  Caractères  cristallographie 

ques,  6,  122. 
Acroléine.  Action  de  l'alcool,  •,  43. 
Acryle  [ou  acrylyle]  (Chlorure  d*). 
Prépar.  Propr.  Réactions,  S,  369. 

—  (DlCHLORACÉTYL-a-CHLOR-).  Voy. 
O-DlCÉTONE  (DlCHLOROMÉYHYLCHLO- 
ROTINYLE-) . 

Acrylique  (Acide  Acétyldibrom  -  ) . 
Format.  Propr.,  •,  453. 

—  (Acide  Cinnamênyl-).  Prépar.  Oxy- 
dât. parMnO'K,  S,  698. 

—  (Acide  Diméthyl-).  Format,  dans 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'acide 
bromisovalérique,  5,  849. 

—  (Acide  Ethoxy-).  Prépar.  au  moyen 
de  l'acide  ot-dichloropropionique,  6, 
298. 

—  (Acide  PHÉNYL-a-CHLon-).  Prépar. 
Propr.  Sel  de  Ba,  «,  450. 

—  (Acide  a-QuiNOLÉYL-).  Réduction, 
action  du  brome,  oxydation,  S,  909. 

Acrylique  (Nitrile  «-p-Amidophéntl- 
furfur-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
diacétylé,  «,  305. 

—  (Nitrile  «-p-Nitrophénylfurfur-). 
Prépar.  Propr.  Réduction  par  le  so- 
dium et  l'alcool,  6,  304. 
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—  (Nitrile  o-Préntlanis-).  Prépar. 
Réduction  par  la  sodium  et  l'alcool, 

8,  308. 

—  (Nilrile  ■-Piii^Yt.-a-cmwAiiÉiiTL-). 
Prépar.  Propr.,  8,  305.  —  Réduc- 
«oo,  6,  306. 

—  (Nilrile  a-PnÉNYLruRrun-}.  Prépar. 
Propr.  Réduction  par  le  sodium  al 
l'alcool,  «,  303. 

Action*  réciproques.  Action  récipro- 
que d*a  sels  haloïdaa  alcalins  el 
mercure  vu,  E,  72, 

Activité     optique.      Vof.     Pouvoir 
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Addition  (Produits  d').  Produit  d'ad- 
dition du  pento fluorure  de  phosphore 
avec  le  peroxyde  d'axote,  S,  73. 

Adkmne.  Extraction  du  tbè  si  sépara- 
tion de  l'hypoxantbiuo,  *,  281.  — 
Dérivés  argenliques,  S,  882.  —  Réac- 
tions avec  l'azotate  d'argent,  le  pi- 
crate d'argent,  la  chlorure  marcu- 
rique,  le  picrate  do  mercure,  le 
cyanure  de  mercure,  l'iodure  do 
bismuth,  S,  882-284. 

Aulnini-hipounthim.  Format,  et 
propr.  de  celle  combinaison  molé- 
culaire, K,  283. 

Affinité.  Affinité  résiduelle  daos  les 
Bêla  inorganique 9,  S,  69. 

AORI CULTURE.  VoV.  Tekbe  VÊOÉTALK. 

Alanine.  Condensât,  avec  le  chlorure 
benzitiesu Ifonique,  8,  CI. 

Albumine  .  Sur  l'albumine  d'œuf 
exemple  do  cendres,  6,  205.—  Poids 
moléculaire,  6,  50Ï.  —  Nouv.  mé- 
thode de  dosage,  8,  024.  —  Dosage 
optique   clans   les    urines.  8,  ÎOUB, 

—  Sur  l'albumine  d'osuf  cristallisée 
dn  llofmeister,  6.  1007. 

ALBUUINOÏDE4  {Matières).  Nouvelles 
réactions  dos  ni  lui  mi  no  ides,  S,  îwti. 

—  Sur  une  réaction  des  altiumi- 
noides,  g,  53'>.  —  Sur  la  formai. 
de  l'urée  au  moyen  des  alliumi- 
noïiies,  5,  tJOH.  —  Sur  un  produit  de 
putréfaction  de  l'albumine.   8,  4111. 

—  Sur  lea  produits:  de  dédouble- 
ment des  albiiminoides,  S,  50t.  — 
Format,  de  baaes  organiques  azo- 
tées par  le  dédoublement  des  albu- 
minoides  dans  l'organisme  végétal, 
8,  502. 

Alcalis.  Dosage  do  très  petites  quan- 
tités d'alcali,  8,  018.  —  Action  du 


»ufre   f 


Alcaloïdes.  Lobé]  i  ne.  5,  355.  —  Al- 
caloïdes  rares  de  l'opium.  S,  520. 

—  Trilopine,  S,  521.  —  Alcaloïdes 
des  papavéracées,  B,  522.  —  Alca- 
loïdes do    l'ellébore    blanc,  S,  524. 

—  Cytisine,  S,  529;  8,  775.  — 
Cupréine,  S,  916.  —  Isocinchonine, 
S,   917.  -  Vérairine,   S,   H1M,  019. 

—  Berbérlne  et  tavô,To\>«Wfl»,  V 


920.  —  Dérivé!  de  la  morphine,  S, 
924.  —  Alcaloïdes  de  la  belladone, 
5,  927.  —  Faculté  de  cristalliser  pi; 
sublimation  dans  la  vide  que  pouê- 
dent  les  alcaloïdes  raonooiygéuêi 
des  quinquinas,  8,  5.  —  Emploi  du 
aulrosétênite  d'ammoniaque  pour  ca- 
ractériser lea  alcaloïdes,  8,  SB.  — 
Alcaloïdes  de  la  noix  d'arec,  8, 1B, 
—  Pseudocoddine,  8,  777.  —  Alca- 
loïdes des  graines  de  cévadilla,  I, 
777.  —  Sur  l'alcaloïde  daa  feuillu 
de  coca  javanais,  8, 960.  —  Nouvel 
alcaloïde  de  la  grande  ciguë,  8, 958.  . 

Alcàptone.  Son  extraction  de  Pariai 
pathologique,  8,  497.  —  Elle  com- 
«lue  l'acide  bomogentiaique,  t, 
498. 

Alcaptonuhik.  Elude  de  celte  roalt- 
die,  8,  497. 

Alchimie.  Sur  l'histoire  des  ecieneti 
chimiques  au  moyen  ige,  S,  57ti.  - 
Théories  et  symboles  des  alchimis- 
tes, E,  83!,  1033. 

Alcool.  Combinaison  cristallisée  d'al- 
cool absolu  et  de  bisufure  de  so- 
dium, 6,  743.  —  Dosage  de  l'acé- 
tone dans  les  alcools  dénaturés,  S, 
745.  —  Combinaison  de  l'alcool 
absolu  avec  K'S",  8,  6.  —  Action  sur 
l'acroléine,  8,  43.  —  Action  sur  l'al- 
déhyde crotonique,  8,  43. 

Alcoolates.  Action  des  alcoolates  dt 
sodium  à  haute  temperaturo  surit 
camphre,  S,  931.  —  Hecherches  sur 
alcoolates,  8,  47.  —  Oiydalion 


dialomiques  ilérivéfl  de  l'aldéhyde 
isobulylique,  S,  40».  —  Acliou  de» 
alcools  sur  les  éthers  soétylaeeli- 
ques,  G, 623.  —  Action  de  l'adéhydt 
propylique  sur  les  alcools,  8,  42.  — 
Action  des  chlorures  anhydres  de* 
acides  sulroniques  sur  les  alcools 
Ihionés  en  prés,  d'alcali,  8,  191.- 
Aclion  de  I  iode  sur  les  alcools  de 
la  aérie  grasBe.  8,  z97. 

Alcools  d'industrie.  Epuration  des 
alcools  par  le  procédé  Oang  el 
Rufln,  E,  54Î,  —  Dosage  de  l'acé- 
tone dans  les  alcools  dénaturés,  G, 
745.  —  Composition  des  alcools  du 
commerce,  S,  750.  —  Infl.  exercée 
par  les  mst.  extractîves  sur  le  tilrt 
alcoolique  réel  des  spiritueux,  •, 
W3.  —  Vov.  aussi  faux -de- rie. 

Aldéhyde.  Action  de  la  paraldéhyde 

sur  ta  formiamide.  S,  370. 
—  [dibro<ioquinolévl-|.  Prépar.  Hy- 
4tiu™„  oi.vm«,  K,  906. 
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—  (ct-QuiNOLÉTL-).  Action  de  PCI*,  de 
l'aldéhyde  o-amidobenzylique  en  prés, 
de  la  soude,  5,  908. 

Aldéhydes.  Action  de  l'acide  cyanhy- 
drique  sur  les  aldéhydes  non  satu- 
rés, 5,  407.  —  Action  de  H*S  sur 
les  aldéhydes,  5,  605.  —  Réactions 
des  aldéhydes  avec  l'acide  cyanacé- 
lique,  9,  786.  —  Prés,  d'une  aldé- 
hyde à  quatre  atomes  de  carbone 
dans  une  eau-de-vie  de  piquette,  6, 
796.  —  Condensât,  des  aldéhydes 
avec  les  composés  azoïques,  6, 
888. 

Aldéhyduramides.  Surles  aldéhydura- 
mides  de  l'éther  acétylacétique,  9, 
862. 

Aldoximbb.  Recherches  sur  les  al- 
doximes,  5,  624,  626. 

Alizarinb  (Amido-).  Nouv.  mode  de 
format.  «,  836. 

—  (Bleu  d')  Dérivés  oxygénés,  6, 
941. 

—  (Bordeaux  d')  .  Prépar.  Propr.  Dé- 
rivés acétylé  et  nitré,  •,  586. 

—  (Cyaninb  d*).  Prépar.  6,  580.  — 
Propr.  Dérivé  acétylé,  6,  581. 

—  (Dioxy).  Bleu  de  dioxyalizarine,  6, 

—  (Oxy«).  Bleu  dioxyalizarine,  •, 
941. 

—  (Trioxy-).  Bleu  de  trioxyalizarine, 
«,941. 

Alizarinesulfoniques  (Acides).  Re- 
cherches sur  les  acides  mono-  et  di- 
s ulfo niques,  6,  579. 

Alkine  (Anisilidènepyridyl-).  Prépar. 
Propr.  Chloroplatinate,  •,  348. 

—  («-ETHTLPTRIDYL-).    Voy.  CaRBINOL 

(«-Ethylpyridyl-)  . 

—  a-LupÉTiDYL-) .  Prépar.  Propr. 
Bromhydrate,  6,  958. 

—  (a-LuYiDYL-)-  Prépar.  Propr.  Chlo- 
roplatinate, chloraurate,  •,  958.. 

—  (MÉTHYLÉTHYLPYRIDYL-).    Prépar. 

Propr.  Chloroplatinate,  6,  343. 

—  (Az-MÉTHYL-a-PiPÉCOLYL-)     (OU  dî- 

lvdrotropine).  Prépar.  Propr.  cons- 
titution, chloromercurate,  chloropla- 
tinate, etc.  6,  949.  —  Oxydât,  par 
le  ferricyanure  de  potassium,  •, 
949. 

—  (œ-Picolyl).  Prépar.  Propr.  Ether 
benzoïque,  6,  948.  —  Réduction  par 
le  sodium  et  l'alcool  absolu,  6, 
948. 

—  (a-PicoLYLÉTHYL-).  Prépar.  Propr. 
Chloroplatinate,  action  de  KOH,  6, 
343. 

—  (a-PicoLYLFURYL-).  Prépar.  Propr. 
Chloroplatinate ,  chloromercurate, 
picrate,  élher  benzoïque,  6,  341. 

—  (ofPipécoLYL-) .  Prépar.  Propr.,  6, 
948.  —  Méthylation,  6,  949. 

—  (ct-PiPÉcoLYLÉTHYL-  ).  Prépar. 
Propr.,  «,  343. 


—  (ot-PipÉcoLTLFURTL-).  Format. 
Propr.,  6,  341. 

—  (a-PiPÉcoLYLMÉTHYL-).  Prépar.  Son 
isomérie  avec  la  conhydrine,  •, 
344. 

—  (ï-pYRIDYLPROPYL-).  Vo/.CaRBINOL 
(pROPYL-a-PYRIDYL-). 

Allène.  Conditions  de  formation,  •, 
739. 

—  (TÉTRAMÉTHYL-).  Conditions  de  for- 
mation. 6,  740. 

Alliages.  Sur  la  constitution  des  al- 
liages {Tammann),  S,  660.  —  Sur 
les  alliages  (Silow),  S,  661 .  —  Sur 
les  alliages  ae  fer  et  de  nickel  et  les 
maillechorts,  5.  842.  —  Préparai, 
de  l'amalgame  de  sodium,  6,  925. 
—  Alliage  liquide  de  potassium  et 
de  sodium,  •,  925. 

Allocinnamique  (Acide).  Prés,  dans 
le  produit  brut  de  la  décomposition 
des  alcaloïdes  qui  accompagnent  la 
cocaïne,  •,  815.  —  Propr.  Sels  de 
Ca,  Ag  ;  transformât,  en  acide  cin- 
namique  par  la  lumière  solaire,  6, 
316.  —  Prépar.  Combinaisons  avec 
l'aniline,  la  p-toluidine,  la  phénylhy- 
drazine,  la  tropine,  •,  318.  —  Ac- 
tion brome  sur  l'éther  méthylique, 
«,  318. 

Allotropie.  Sur  un  état  allotropique 
de  l'argent,  f»,  78.  —  Sur  les  trans- 
formations allotropiques  des  métaux, 
f»,  840.  —  Sur  deux  nouveaux  états 
du  soufre,  S,  641  ;  €,  12. 

Alloxane.  Action  sur  le  chlorhydrate 
d'o-phénylènediamine,  •,  991. —  Sur 
la  1.  2-naphtylènediamine,  6,  991. 

Alloxantine.  Action  sur  les  ortho- 
diamines,  •.  991. 

Alloxazine.  Prépar.  Propr.  Décom- 
position par  les  alcalis,  6,  991. 

— (Diméthyl-).    Prépar.   Propr.,   •, 

—  (Diméthyltolu-).  Prépar.  Propr., 
«,  991. 

—  (Napht-).  Prépar.  Propr.,  •,  991. 

—  (Tolu-).  Prépar.  Propr.,  é,  991. 
Allylamide  methylhydrastiquk.  Pré- 
par. Propr.,  6,  587. 

Allylique  (Série).  Transpositions  mo- 
léculaires dans  cette  série,  S,  685. 

Altérabilité.  Sur  les  causes  de  l'al- 
térabilité d'un  grand  nombre  de 
composés  organiques  sous  l'action 
simultanée  de  l'air  et  de  la  lumière, 
5,  13. 

Aluminium.  Recherche  et  dosage  de 
très  petites  quantités  d'aluminium 
dans  les  aciers  et  les  fontes,  S,  50, 
139.  —  Electro-mélallurgie  de  l'alu- 
minium, 6,  66. 

—  (Oxyde  d').  Sur  la  séparation  de 
AlfO%  CrfO».  Fe«0*  à  l'aide  de  l'hy- 
pobromite  de  sodium  en  solution 
alcaline,  •,£!&. 
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—  (Soi-fatk  n']  .  Analyse  du  sulfite 
ncui™  naturel,  S,  83. 

—  (Tunobtovakaoatb  o'j.  Prépar. 
Composition,  S,  2i^. 

Aluniniuh-mkthyle.    Propr.    Densité 

do  vapeur,  S,  886. 
Aluns.    Abaissements    du    point   de 

congélation  de  divers  alun*,  •,  31t. 

AMfcTHrLCAMPHOPHKNaLSUI.FONE.       SCI 

proprioiée  antiseptiques,  S,  649, 
Amieéib   [Combinaisons:..   Condensai. 
dos  aciaea  amidée  avec  la  chlorure 
benzinesul  Tonique,  •.  Bl. 

—  (Combina taons  Diazo-).  Décomposi- 
tion sécha,  S,  U90. 

Aiiidbs.  Dérives  alcoylés,  E,  38.  — 
Action  du  sodium  sur  las  emides, 
S,  C31.  —  Réduction  dea  amidea 
aromatiqueB  par  l'amalgame  de  so- 
dium, «,  ta. 

Amimnes.  Constitution  des  amldinos  de 
l'acide  oxalique,  «,  435.  —  format. 
de  glularamidinea  substituées,  S, 
484.  —  Action  du  cvanate  de  phé- 
nvle  sur  les  amidlnes,  «,  099. 

AMtDOcknB  (Groupe}.  Sou  remplace- 
ment par  SO'II.  5,  37.  —  Nouvelle 
méthode  pour  remplacer  les  élé- 
ments halogènes  par  le  groupe  ami- 
dogtne,  E,  319.  —  H  emplacement 
du  groupe  amidogèoe  par  le  sulfo- 
crinogéne,  K,  4 si. 

AmnoN.  Dosage  de  l'amidon  des 
graine  qui  ne  doivent  pas  être  cuila 
suus  hauts  pression,  S,  533.  — 
Fabrice  t.  de  l'amidon  de  rii,  • 
373.  —  Elude  sur  l'amidon  [Sehei- 
blcr  et  Mittelmaier),  tt,  U7tf,  t>78  ; 
[Zalkonski],  9,  67U. 


par.  Propr.  Sels 


Pré- 


1,  s\  77.  —  Trans- 
formai, des   oxyamidosulfonales  en 
hjpoaiotilcs,  S,  77. 
AuiDoimiB.  Dérivés  sulfures,  9,  465. 


S,  470. 
Ahinss.  Action  sur  le  dicétopentamé- 
tbjlcno,  S,  33.  —  Produits  d'oxyda- 
lion  des  orthodiamines,  S,  43.  — 
Action  des  quinones  sur  les  ortho- 
diamioes,S,44.—  Héartiuns  colorées 
des  aminés  aromatiques,  S,  82.  — 
Action  des  chlorures  acides  <>ur  les 
dérivés  acides  des  aminés,  S,  315. 
ion  du   chlorure  du   Ihionyle 


r  les 


dairee.  S,  317.  —  Xitralion  de  quel- 

Prépar.  des  diacjlorlhodiemines,  S, 
431 .  —  Quelques  dérivés  des  aminés 
tertiaires  avec  l'acidt  acétique  et  ses 
homologues,  S,  687.  —  Thionyla- 
minei,  S,  8D8  :  m,  132.  —  Action  de 
PCI*  snr  lei  aminés  arom»\.  tmt,»*- 


res,  K,  965. —  Action  descfclenita 
acides  sur  les  aminés,  en  prés,  dit 
alcalis,  •,  186.  Action  de*  ontaodû- 
mines  sur  les  on  y  quinones,  »,  4SI. 
—  Action  des  orlnodi  aminés  aur  lu 
acidea  orthoaldéhydobeutoiquea,  i. 
695.  —  Action  des  chlorures  acién 
•ur  Isa  ortbodiamines,  •,  SUS.  - 
Action  des  orthodi aminés  sur  l'ail». 
,  snr  lad* 
-  Action  dn 


r  l'alloi 


mésoialique,  •,  991. 

carbodiimides   aromat. 

tbortiîminos,  S,  996. 

AUHKLtOI.  VaV.  McI.lMiBXHlODI 

(Acide). 

AMMtLiKï.  Modes  de  a  yn  thèse,  G. 
186;  «,301.  —  Constitution,  S,  167. 

Ahhohiaqus.  format,  calaljli  que  d'à» 
inoniaque  aux  dépens  dre  nitrate», 
S,  24.  —  Action  de  l'ammoniac* 
sur  la  solubilité  du  chlorure  amau- 
uique,  41,17.  —  Action  sur  recèlent- 
d< carbonate  d'éthyle,  S,  47.  —  Com- 
binaisons du  gai  ammoniac  avec  la 
chloro-iodures  de  silicium,  9.  165; 
—  avec  les  chlorures  et  bromure) 
de  phosphore,  *),  106  ;  —  avec  kl 
métallique       ~ 


Nessler,  9, 
pour  combiner  l'azote  a  rhydrortn* 
en  vue  de  la  préparation  de  l'am- 
moniaque, «,  596.  —  Préparât,  tt 
l'ammoniaque  au  moyen  de  l'ami 
atmosphérique,  S,  808.  —  Com- 
binaiaona  avec  ZnCl*.  •,  721.  - 
Nojv.  bandes  et  raies  dans  la  iprc- 
Ire  d'émission  du  gaz  amrooaiic 
brillant  dans  l'oxygène,  •,  04B. 
Ammonium  (Azotitx  d*1  ,  Dédouble- 
ment calalytique,  S,  71. 

—  Azotuhk  »■).  Constitution,  E,  4«k 
Propr.,  •,  273. 

—  (Chlouuse  d').  Pouvoir  rotatoin 
des  chlorures  ommuniques  substi- 
tués. S,  1.  —  Action  de  l'ammonia- 
que sur  la  solubilité  du  chlorure 
dammooium,  •,  17. 

—  iDiaon-;.  Chlorure,  9,  167. 

—  (Mulyboatx  n'j.  Réaction  de  l'eau 
oxypénée  avec  ce  sel  acidulé  par  l'a- 
cide citrique,  6,  22. 

—  iNlTROAlIlDOPHfiNOLTtTnAllÉTIITL-   . 

Hydrate,  9,  56U. 

—  Paratl'ngstatx  d').  Action  de  l'a- 
ride vanadique,  E,  il. 

—  iPtbosulfitb  d').  Prépar.  Propr. 
S,  83. 

—  (Sud-).  Sa  décomposition,  9.  167. 

—  Sllfosélénitk  n'|.  Son  emploi  pour 
caractériser  les  alcaloïdes,  •,  Bb. 

—  iThItbaméthïl-ï.  Chloroplatinale. 
«,846. 

—  '.TttlMETHTLBYOKAtTYL-)      lodlire, 

chlorure  ;  action  de  la  potasse   sur 
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l'iodure,  5,   105.   —    Constitution, 
6,  106. 

—  (Triméthylisoamyl-).  Iodure,  chlo- 
roplatinate,  •,  7ll. 

—  (Trimêthylisobutyl-).  Iodure,  chlo- 
roplatinate,  •,  710. 

—  (Tungstoyanauatr  d').  Prépar. 
Composition,  5,  262. 

Amylacées  (Matières).  Produits  de 
leur  saccharification  par  les  acides, 
S,  716.  —  Action  de  FUI  et  des 
fluorures  dans  la  fermentation  des 
mat.  amylacées,  5,  734. —  Fabricat. 
do  l'amidon  de  riz,  6,  373. 

Amylamide  méthylhydrastique.  Pré- 
par.  Propr.  Chlorhydrate,  6,  587. 

Amylenb.  Action  de  cyanure  de  po- 
tassium alcoolique  sur  les  dérivés 
halogènes  de  l'amylène,  5,  (377.  — 
Dérivés  halogènes  de  l'amylène  (tri- 
méthyléthylène),  •,  665. 

—  (Bromure  d').  Prépar.  Propr.  Ac- 
tion du  brome,  6,  667. 

—  (Chlorure  d').  Prépar.  par  l'action 
du  chlore  sur  l'amylène,  •,  665;  — 
par  l'action  de  PCI*  sur  l'amylène, 
•,  666.  —  Propr.,  •,  666. 

—  (Monochlor-).  Prépar.  Propr.  Chlo- 
rure d'amylène  chloré,  •,  666. 

Amtlique  (Alcool).  Prépar.  de  l'alcool 
correspondant  a  la  triméthyléthyla- 
mine,  5,  49,  547,  834  ;  éthor  acéti- 
tique  de  cet  alcool.  S,  834. 

Amylodextrine.  Prépar.  Poids  molé- 
culaire, 5,543.  —  Réactions,  5,  544. 

Amyrine.  Extraction  et  propr.  des  iso- 
mères a  et  p,  8,  527.  —  Action  de 
PCP,  éthers  acétiques  et  brnzoïques, 
dérivés  bromes,  S,  528. 

—  (Bromo-oc-).  Prépar.  Propr.  Ether 
acétique,  g,  528. 

—  (Bromo-P-K  Prépar.  Propr.  Ether 
acétique,  5,  528. 

Analyse.  Analyse  d'un  mélange  de 
cire,  de  paraffine,  de  stéarine  et 
d'acide  stéarique,  5,  3.  — Dosage  de 
l'antimoine  au  moyen  de  l'appareil 
de  Marsh,  5.  85.  —  Sur  une  cause 
d'erreur  dans  les  dosages  d'acide  sul- 
furique,  S,  531.  —  Dosage  du  galac- 
tose. 5,  532.  —  Dosage  de  1  acide 
hypophosphorique,  S,  819.  —  Nouv. 
méthode  pour  attaquer  les  silicates, 
5,  821  —  Analyse  du  beurre  et  de  la 
margarine,  S,  824.  —  Procédés  ana- 
lytiques employés  pour  les  eaux  mi- 
nérales, S,  833.  —  Dosage  de  l'azote 
dans  les  terres  arables  parla  méthode 
de  Kjeldahl,  I»,  957.  —  Sur  l'ana- 
lyse du  lait.  6,  4.  —  Séparation  de 
Cr*0*,  FeW,  Al'O»  à  l'acide  de  l'hy- 
pobromite  de  sodium  en  solution 
alcaline,  •,  213.  —  Analyse  du  coton- 
collodion  et  du  fulmicoton  et  dosage 
de  l'azote  dans  les  nitrates  et  les 
éthers  nitriques,  •,  376.  —  Sépara- 


tions électrolytiques,  •,  779.  —  Sur 
le  dosage  du  soufre,  •,  782.  —  Ana- 
lyse optique  des  beurres,  #,  1006.  — 
Dosage  optique  de  l'albumine  dan* 
les  urines.  6,  1006. 
Analyse  organique.  Nouv.  procédé  de 
dosage  du  soufre  dans  les  subst.  orga- 
niques, S,  642.  —  Nouv.  appareil  à  po- 
tasse pour  les  analyses  organ. élémen- 
taires, 5,  823. — Analyse  élémentaire 
Ear  voie  électrolhermique,  5, 824.  — 
tosage  du  carbone  total  dans  les 
terres  arables,  S,  824. 
Analyse  volu métrique.  Nouv.  procé- 
dé de  dosage  de  l'oxygène  dissous 
dans  l'eau,  5,  63.  —  Sur  le  déficit 
en  azote  dans  l'analyse  des  compo- 
sée de  la  guanidine  et  du  biguanide 
par  la  méthode  de  Will  et  Varren- 
trapp.  S,  86.  —  Analyses  d'eaux  par 
procédés  hydrotimétriques,  S,  299, 
449.  —  Dosage  rapide  de  l'arsenic 
dans  les  minerais.  S,  355.  —  Dosage 
volumétrique  du  cuivre,  S,  356.  — 
Nouv.  méthode  de  dosage  des  per- 
oxydes alcalino-terreux,  5,  531 .  — 
Liqueur  hydrotimétrique  inaltérable, 
S,  531.  —  Dosage  volumétrique  des 
acides  hypophosphoreux  et  phos- 
phoreux, S,  819.  —  Dosage  volumé- 
trique du  tellure,  5,819;  S,  124.  — 
Dosage  du  vanadium  dans  les  roches 
et  les  minerais.  5,  958.  —  Dosage 
des  azotites  dans  l'eau  potable,  é, 

200.  —  Dosage  volumétrique  des 
hydrocarbures  existant  à  létat  de 
vapeurs  dans  un  mélange  gazeux,  •, 

201.  —  Dosage  volumétrique  du  man- 
ganèse, 6,  b21.  —  Dosage  iodomé- 
trique  de  l'acide  azotique  dans  les 
azotates,  6,  780. —  Vov.  aussi  Calo- 
rimétriques (Dosages). 

Angélique  (Acide.)  Action  du  brome, 
S,  689. 

—  (Acide  Cinnamyl-).  Prépar.  Propr., 
5,  172. 

—  (Acide  Phknyl-).  Prépar.  Propr.,  5, 
171. 

Anhydrides.  Format,  d'anhydrides  au 
moyen  du  eblorocarbonate  d'éthyle, 
5,  407. 

Anilide(Acétylacét-).  Format.  Con- 
version en  Y-oxylépidine,  9,471. 

—  (o-Amidobenzylbenzoyl-),  Prépar. 
Propr.  Dérivé  acétylé,  5,  443. 

—  (m-BROMO-p-NiTROACÉT-).   Prépar." 
Propr.,  S,  561. 

—  (P-Bromo-id-nitrobbnz-).  Prépar. 
Propr.,  5,  807. 

—  (id-Nitro-/>-anilidobenz-).  Prépar. 
Propr.,  5,  807. 

—  (o-Nitrobenzylacét-).  Prépar.  Pro- 
pr. Réduction,  •,  461. 

—  (Quinone-o-dinitro-).  Prépar.  Propr. 
S,  44. 

—  (Sodacét-).  Action  du  chlorure  de 
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benzovle,  du  chlorure  de  butyryle, 
des  élhers  chlorocarbonique  et  chlo- 
romaloniquc,  5,  485  ;  —  du  chloracé- 
tate  d'élhyle,  5,  486;  —  de  l'a-bro- 
mopropionalc  d'éihyle.de  l'a-brom- 
isohutyrate  d'ethyle,  5,  487;  —  du 
fj-iodopropionato  et  du  chloracéto- 
acétate  déthyle,  S,  488. 

—  (Sodoform-}.  Action  du  chlorure  de 
benzovle,  de  i'éther  chloromalonique, 
5,  485  ;  —  du  chloracétate  d'élhyle, 
5,  486;  —  de  lVbromopropionale 
d'ethyle,  de  l'a-bromisobutyrate 
d'ethyle,  S,  487. 

—  (thiobenz-).  Prépar.,  S,  1014. 

Aniline.  Son  action  à  haute  tempéra- 
ture sur  les  produits  de  substitution 
des  acides  oxybenzoïques,  5, 106.  — 
Action  sur  l'acide  amidosalieylique, 
S,  109.  —  Action  du  chlorure  de 
soufre,  5,  173.—  Action  de  l'acide 
cbloracétique  sur  l'aniline  en  prés, 
de  soude  caustique  :  synthèse  de  l'in- 
digo, 5,  343.  —  Transformation  en 
sulfocyanure  de  phônyle,  S,  425.  — 
Action  sur  le  carbonyl-o-amidophé- 
nol,  S,  &J0  ;  —  sur  le  thiocarbethyl- 
amidophônol  en  prés,  d'oxyde  de 
plomb,  S,  811  ;  —  sur  le  bleu  de  Mcl- 
dola,  5,  814.  —  Combinaisons  avec 
les  bisulfites  de  divers  métaux,  S, 
835.  —  Action  sur  I'éther  acétone- 
dicarbonique,  6,  48;  —  sur  l'acide 
mnlique,  6,  119  ;  —  sur  l'acide  tar- 
trique,  6,  120. 

—  (o-Amidobenzyl-).  Prépar.  Propr., 

5.  442. 

—  (Benzyl-).  Action  du  soufre,  5, 
1014. 

—  (m-ltaouo-p-NiTRo-). Prépar.  Propr., 

6,  561. 

—  (P-Bromo-o-nitro-).  Prépar.  Propr., 
6,  562. 

—  (Dibromonitro-)  .  Prépar.  Propr . ,  5, 
416.  —  Action  de  l'acide  azoleux,  5, 
417. 

—  (DlMÉTHYL-).  Vo/.DlMÉTHYLANIUNK* 

—  (Dinitrobromo-).  Prépar.  Propr., 5, 
417. 

—  (Ethylene-).  Format.  Propr.,  6, 
870. 

—  flSOCINNAMATE  ACIDE  d').  Propr.,  6, 

316. 

—  (o-Nitro-).  Action  sur  la  quinone, 

5,  44  ;  —  sur  la  toluquinone  et  l'ot- 
naphtoquinone,  5,  45. 

—  (o-Nitrobenzyl-).  Réduction,  6, 
462.  —  Action  du  cyanate  de  phényle, 

6,  463. 

—  (Oxéthyl-).  Prépar.  Propr.,  6, 870. 

—  (Pyrroylpyruvatk  d*)  .  Prépar . 
Propr.,  6,  336. 

—  (Selénite  d').  Prépar.    Propr.,  6, 

—  (Tiiiomonométhyl).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  nitrosé,  5,  317 . 


—  (Thionyl-).  Prépar.  Propr.,*, 888; 
6,  182.  —  Action  de  l'eau,  des  aciéee, 
des  alcalis,  du  brome,  de  l'aniline, 
de  la  phénylhydrazine,  •,  183. 

—  (Thiontl-id-chlor-).  Propr.,  ê,18i 

—  Thionyl-/>-chlor-).  Propr.,  6,181 

—  (Thiontlmonométiitl-).  Prépar. 
Propr.  dérivé  nitrosé.  S, 317. 

—  (Thionyl-iii-nitro-).  Propr.,  ê,18i 

—  (Thionyl-p-witro-).  Propr.,  6,184. 

—  (Thionyltribrom-).  Propr., •,  184. 
Akilinbtrisulfonique    (Acide).    U 

corps  décrit  bous  ce  nom  est  en  réi- 
tilé  l'acide  sulfanilique.  S,  425. 
Aniliqub    (Acide    Diacêtylcblob-). 
Prépar.  Propr.,  S,  272. 

—  (Acide  Dihydrochlor-).  Constitu- 
tion, éther  éthyliaue,  5,  272. 

—  (Acide  Tartr-i.  Prépar.,  S,  120. 
Anilioubs  (Acides).   Constitution,  S, 

271.  —  Dérivés  hexaméthyléniques 

f préparés  au  moyen  des  acides  ani- 
iques,  6.  272. 

Anis.  Principes  immédiats  de  l'anis 
étoile,  S,  702. 

oc-Anisaldoximb.  Prépar.  Propr.  Ether 
benzylique.  S,  2(i9. 

P-Anisaluoximb.  Prépar.  Propr.  Ether 
benzylique,  5,  269. 

Anisamidb.  Réduction  par  l'amalgame 
de  sodium  en  solutions  acide  et  alca- 
line, 6,  59. 

Anisknylamidoxime.  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  S,  274. 

—  (Acltyl-).  Propr.,  S,  275. 

—  (Bknzoyl-).  Prépar.  Propr.,  S, 
276. 

—  (Kthyl-).  Prépar.  Propr.,  5,275. 

—  (Ethylcarbonate  d*).  Prép.  Propr., 

5,  275. 

—  (Ethylidene-).  Prépar.  Propr.,  S, 
275. 

Anisknylamidoxime-carbonyle.  Pré- 
par. Propr.,  S,  275. 

Anisknylazoxiiiéthénylr  .  Prépar. 
Propr.,  S,  275. 

Anisénylazoximebenzényle.  Prépar. 
Propr.,  S,  276. 

Anisénylazoximkphopényl-u>-carbo- 
niquk  (Acide).  Prépar.  Propr.,  5, 
276. 

o-Anibidine.  Dérivés  ni  très,  5,  722; 
6,415. 

—  (Dimethyl-).  Dérivés  nitrés,  6,415. 

—  (Nitrodiméthyl-).  Prépar.  Propr., 

6,  415. 

—  (TRiNiTRODiMÉTHYL-).Prôpr.  Propr., 
6,  417.  — Transformat,  en  dinitro- 
gaïacol,  6,  418. 

—  (Trinitrométhyl).  Prépar.  Propr., 
6,  419. 

/)-Anisidine  (Nitro-).  Prépar.  Propr., 
dérivé  acétylé,  chlorhydrate,  6,  569. 

Anisiqub  (Aldéhyde).  Condensât,  avec 
le  cyanure  de  p-nitrobenzyle,  S, 
9X1  ;  —  %.ve«  l'a-oioolîne,  •,  343. 
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—  (Aldéhyde  (o-Chloro-).  Prépar. 
Oxime,  hydrazone,  oxydation  par 
Md04K,  S,  681 . 

Anisol  (Axoxt-).  Prépar.  Propr.,  S,  47. 

—  (mp-DiAMiDo-).    Chlorhydrate,   •, 

—  (DiNiTRo-).Format., 5,804. — Propr. , 
S,  805. 

—  (o-Nitbo-).  Prépar.  Propr.,  S,  804. 
Anisonitrile.  Prépar.Propr.,  S,  274. 
Anthramine  (Méso-)  .  Prépar.,  S,  346. 

—  Propr.  Chlorhydrate,  dérivés  mo- 
noacétylé  et  diacétylé,  hydrure  et 
son  chlorhydrate,  S,  347. 

Anthraquinone.  Action  de  l'éthylate 
de  sodium,  5, 932.  — Nouv.  mat.  co- 
lor.  de  la  série  de  l'anthraquinone 
[Schmidt),  «,  580;  (Gattermann),*, 
580. 

Anthraquinonedisulfoniques  (Aci- 
des). Transformât,  des  acides  a  et 
p-disulfonique  en  flavopurpurine  et 
en  anthrapurpurine,  6,  579. 

Antimoine.  Son  dosage  au  moyen  de 
l'appareil  de  Marsh,  S,  85.  —  Sépa- 
ration de  Tétain,  6,  199. 

Antipyrine  (at-m-XYLYL-).  Prépar. 
Propr.  Chlorhydrate,  6,  874. 

—  (Xylylnitro8o).  Prépar.  Propr.,  6, 
874. 

Apiol.  Constitution,  5,  720. 

—  (Dihydro-).  Prépar.  Propr.,  5, 719. 
Apiolique  (Acide)  (ou  apionecarboni- 

que).  Action  de  l'acide  azotique  fu- 
mant, 5,  720. 
Apione.  Constitution,  5,  720. 

—  (Duhido-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
tétracétylé,  S,  720.  —  Condensât, 
avec  le  diacétylé  et  avec  le  benzile, 
S,  720. 

—  (Dinitro-).  Prépar.  Propr.,  S,  720. 
Apionol.   Sa  constitution  correspond 

au  tétraoxybenzène  consécutif,  S, 
720. 

—  (Tétraméthyl-).  Dérivé  dinitré,  5, 
720. 

Apocinchonine.  Formation,  5.  918. 
Apomorphine. Action  du  chlorure  d'acé- 
lyle,  5,  926. 

—  (Acétyl-).  Chlorhydrate  et  ses  réac- 
tions, chloroplatinate,  S,  927. 

Appareils.  Perfectionnements  dans  la 
construction  des  joints  et  robinets 
gardant  le  vide,  S,  70.  —  Dispositifs 

f>our  les  distillât,  fractionnées  dans 
e  vide,  5,  257.  —  Appareil  servant 
aux  réactions  à  haute  température  et 
à  haute  pression,  S,  258.  —  Nouv. 
colorimètre,  spectrocolorimètre  et 
speclroscope  de  Zune,  S,  290.  — 
Théorie  des  appareils  à  triple  effet, 
S,  290.  —  Appareil  pour  fabriquer, 
emmagasiner  et  transporter  le  chlore 
liquide,  S,  358.  —  Appareils  pour 
la  fabrication  de  la  levure  pure,  5, 
451 .  —  Appareils  destinés  à  rendre 


plus   commode  le  procédé  Doyère 

S>ur  l'aualyse  des  gaz,  S,  545.  — 
éfaut  grave  que  présentent  lesdessic- 
cateurs  usuels,  5,  579.  —  Appareil 

f>our  les  distillât,  fractionnées  dans 
e  vide  [Schulx),  5,  580.  —  Appareil 
servant  à  la  détermination  de  la  den- 
sité des  subst.  visqueuses  (Brùhl), 
5,  662  ;  {Scheibler),  5  947.  —  Nouv. 
machine  pneumatique  a  mercure  fonc- 
tionnant automatiquement  sous  l'in- 
fluence d'un  courant  d'eau  (Stubl), 

5,  663.  —  Trompe  de  Sprengel  re- 
montant automatiquement  son  mer- 
cure à  l'aide  de  la  trompe  à  eau 
(VerneuiV),  S,  748.  —  Nouv.  trompe 
de  Sprengel  à  fonctionnement  auto- 
matique (Wells),  6,  269.  —  Nouv. 
appareil  a  potasse  pour  les  analyses 
organ.  élémentaires,  S,  823.  —  Em- 
ploi de  la  bombe  calorimétrique  pour 
la  détermination  de  la  chaleur  de 
combustion  de  la  houille,  S,  941.  — 
Emploi  du  réflectomètre  total  pour  la 
mesure  des  indices  de  réfraction,  5, 
947.  —  Modèle  de  balance  à  pesées 
rapides  construit  par  Collot,  6,  1, 
98.  —  Balance  à  pesées  rapides,  sans 
poids  divisionnaires  à  partir  du  déci- 

f ranime,  construite  par  Serrin,  •, 
1.  —  Dialyseur  continu  (Gautier), 

6,  1.  —  Nouv.  modèle  de  dialyseur 
{Tanret),  6,  209.  —  Siphon  destiné 
au  transvasement  des  liquide  chauds 
ou  à  vapeurs  irritantes,  6,  19.  — 
Tanoomèlre,  6,85.  —  Dispositif  pour 
la  détermination  du  point  d'ebullition 
sur  de  petites  quantités  de  substance, 
6,  2(36.  —  Appareil  d'extraction  per- 
fectionné pour  essais  de  laboratoire, 
6,  355.  —  Nouvel  appareil  pour  la 
concentration  de  l'acide  sulfurique, 
6,  359.  —  Appareil  pour  la  fabrica- 
tion de  l'acide  sulfurique,  6,  360. — 
Description  et  manipulation  du  ni- 
tromètre,  6,  377.  —  Appareil  pour 
la  production  de  l'acétylure  cuivreux, 
6,  422.  —  Appareil  servant  à  la  pré- 
parât, du  gaz  d'éclairage  par  lo  pro- 
cédé Dinsmore,  6,  514.  —  Viscosi- 
mètre  pour  l'examen  des  huiles  à 
une  température  constante,  6,  536. — 
Flotteur  pour  burettes  graduées  dans 
le  cas  des  liquides  opaques,  6,  779. 

Arabinose.  Prés,  dans  la  gomme  de 
pêcher,  5,  787. —  Réactions  colorées 
de  l'arabinose  avec  l'orcine  et  avec 
la  phloroglucine  (Tolleas),  6,  161; 
[Bertrand),  6,  266.  —  Arabinose 
obtenu  au  moyen  de  la  pectine  de 
prunes,  6,  557. 

Araboniqub  (Acide).  Action  de  laphé- 
nylhydrazine,  5,  711. 

Arkcaidine.  Format.  Propr.  Chloro- 
platinate, chloraurate,  conversion  en 
arécoline,  •,123. 
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Arécoline.  Transformât,  en  arécaï- 

dine,  «,  123. 
Argent.  Sur  un  état  allotropique  de 

l'argent,  5,  78. 

—  (Azotate  d')  .  Réaction  avec  l'arsé- 
mure  d'hydrogène,  •,  851. 

—  (Chlorure  d').  Action  de  la  lumière 
(Guntx),  t.  130,  140;  (Bichardson), 
•,  714;  (Béchamp),  «,  78H,  836. 

—  (Fluorure d').  Prépar.  Propr  Réac- 
tions, S,  456. 

—  (Malonate  d'),  Prépar.  Propr.  Cha- 
leur de  format., 5,  313. 

—  (Sout-CHLORURE  d')  Prépar.  Propr. 
Réactions,  •,  549. 

—  (Sous-fluorure  d*). Prépar.  Propr., 
f,  82. 

—  (Sous-oxyde  d').  Prépar.  des  sels 
de  sous-oxyde  d'argent,  •,  549. 

Aromatique  (Série).  Nouv.  méthode 
générale  d'ioduration  dans  la  série 
aromatique,  S,  158. 

Arsenic.  Son  dosage  rapide  dans  les 
minerais.  5,  355. 

Aspartique  (Acide).  Condensât,  avec 
le  chlorure  benzinesulfoniquo,  •,  61. 

Association.  Hypothèse  de  l'associa- 
tion au  point  de  vue  do  ses  relations 
avec  les  théories  de  Clausius  et  de 
van't  HolT,  5, 580.  —  Sur  la  question 
de  savoir  si  dans  les  dissolutions  il 
y  a  association  ou  dissociation  des 
molécules,  6,  714. 

Atropamine.  Extraction, propr. ,5,  927. 
—  Sels,  dédoublement,  5.  928. 

Atropine  (Ferrqcyanuue  acide  d'). 
Prépar.  propr.,  S,  349. 

Aureux  (Sulfure).  Prépar.  Propriétés 
colloïdales,  6,  "728. 

Aurosoauriquk  (Sulfure)  .  Propriétés 
colloïdales,  6,  729. 

Azimide.  Voy.  Azuthydrique  (Acide). 

—  (Benzoyl-)(ou  azoturede  benzoyle). 
PKpar.  Propr.  (G'urJit/s),  5,  387.  — 
Ce  corps  fusible  à  30*  diffrre  d'un 
isomère  fusible  à  212*  et  décrit  par 
Zacharias  sous  le  nom  de  benzazi- 
mide,  6,  746. 

Azinks.  Sur  les  azincs  du  groupe 
urique,  •,  990. 

Azoïques  (Composés).  Phases  de  la 
réduction  des  groupes  uilres  dans 
la  réduction  des  corps  nitroazoïques 
par  le  sulfure  ammonique  alcooli- 
que, 5,  192.  —  Méthode  pour  la 
préparation  de  combinaisons  poly- 
azoïques,  S,  194.  —  Recherches  sur 
les  composés  oxyazoïques  et  amido- 
azoïques,  5,  321.  — Action  du  cya- 
nate  de  phényle  sur  les  composés 
o-oxyazotques,  5,  323.  —  Constitu- 
tion des  composés  amidonzoïques. 
S,  324.  —  Action  de  l'aldéhyde 
benzylique  sur  les  composés  o-ami- 
doazoïques,  S,  325.  —  Action  de 
PCI1  sur  les  composés  oxy,  azoïques, 


5,  989.  —  Sur  l'oxydation  des  corps 
azoïques,  •,  82,  94.  —  Action  des 
aldéhydes  sur  les  composés  o-ami- 
doaxoiques,  •,  321.  —  Recherches 
sur  les  combinaisons  nitrosobslo- 

Sène-azoïques  et  nitrohalogène-hy- 
razoïques,  •,  884.  —  Condensai, 
des  composés  azoïques  avec  le» 
aldéhydes,  •,  888. 

—  (Composés  Amido-).  Voy.  Azoïquii 
(Composés). 

—  (Composés  Oxy-).  Voy.  Azoïques 
(Composés). 

Azoniums  (Bases).  Sur  les  bases  ato- 
niums  (Wïtt),  •,  3W;  (Kebrmuo 
et  Afossinger),  •,  693. 

Azotates.  Format,  catalytique  d'am- 
moniaque aux  dépens  des  azotates, 
S,  24.  —  Sur  la  format,  des  azotates 
dans  le  sol,  •,  551.  —  Procédé  J 
rapide  de  dosage  des  azotates  dans 
l'eau  potable,  •,  021.  —  Sur  les 
lutéo-  et  roséoaxotates  acides,  t, 
733.  —  Dosage  iodométriqae  de 
l'acide  azotique  dans  les  azotates, 
t,  780. 

Azote.  Sur  le  déficit  en  azote  dans 
l'analyse  des  composés  de  la  çuaoi- 
dine  et  du  biguanide  par  la  méthode 
de  Will  et  Varrentrapp,  S,  86.  - 
Sur  l'atome  d'azote  asymétrique,  S, 

595.  —  Sur  la  stéreochimie  de  l'azote 
[Behrend),  S,  595  ;  {Hantzach),  S, 
608;  (Biaoboff),  C,  2»4.  —  Position 
géométrique  des  atomes  dans  les 
molécules  contenant  de  l'azote.  S, 
597.  —  Sur  l'isomérie  stéréochi- 
mique  des  composés  azotés,  5,  600, 
602,  603.  —  Sur  l'isomérie  des  subs- 
tances organiques  azotées,  5,  623. 

—  Sur  le  dosage  de  l'azote  dans  les 
terres  arables  par  la  méthode  de 
Kjeldahl,  5,  957.  —  Dosage  de  l>zote 
dans  les  nitrates  et  les  éthers  ci- 
triques, 6,  376.  —  Procédés  pour 
combiner  l'azote  au  carbone  ou  à 
l'hydrogène  en  vue  de  la  prépar.  des 
cyanures  et  de   l'ammoniaque,   •, 

596.  —  Prépar.  de  l'ammoniaque  et 
des  cyanures  au  moyen  de  1  azote 
atmosphérique,  •,  603.  —  Voy. 
aussi  .*  Azotés  (Composés),  Isotné- 
rie,  Positions,  Stéréochimie. 

—  (Bioxyde  d').  Poids  moléculaire,  S, 
5b3. 

—  Peroxyde  d').  Combinaison  avec  le 
pentafluorure  de  phosphore,  5,  73. 

—  Poids  moléculaire,  •,  38. 

—  (Trioxtde  d*).  Poids  moléculaire, 
•,39. 

Azotés  (Composés).  Action  de  l'acide 
azoteux  sur  les  corps  azotés.  S,  92. 

—  Sur  les  corps  azotes  volatils  émis 
par  la  terre  végétale,  S,  574.  —  Sur 
les  principes  azotés  renfermés  dans 
la  terre  végétale ^  S,  643.  —  Réaction 
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caractéristique  des  composés  dini- 
Irés,  •,  SU.  —  Voy.  aussi  :  Azote. 

Azoteux  (Acide).  Action  sur  les  corps 
azotés,  5,  92. 

Azothtdriqub  ^Acide)  [ou  azimidej. 
Sur  la  découvert©  de  ce  corp»,  5, 
404.  —  Prépar.  S,  588.  —  Sels  de 
Ba,  Ag,  Hg,  F*e,  Cu,  Na,  Am,  5, 
089.  —  Prépar.  au  moyen  de  la  di- 
nilroiiozobeozolimide,  S,  214.  — 
Prépar.  Propr.  de  l'acide  azothydri- 
que  anhydre,  6,  272. 

Azotique  (Acide).  Dosage  iodométri- 
que  dans  les  azotates,  •,  780. 

Azotites.  Dosage  dans  l'eau  potable, 
S,  200. 

Azotures.  Format,  de  l'azoture  de  bore 
sous  de  fortes  pressions,  S,  259. 
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Bacilles.   Voy.  Microorganismes. 

Balances.  Appareil  de  projection  lu- 
mineuse applicable  aux  balances  de 
précision  pour  obtenir  des  pesées 
très  rapides  (A.  Collot  fils),  •,  1, 
98.  —  Nouv.  balance  de  précision, 
construite  par  Serrin,  permettant  de 
faire  des  pesées  rapides  sans  poids 
divisionnaires  inférieurs  au  déci- 
gramme,  6,  81. 

Baryum  (Chlorure  de).  Combinaison 
avec  l'ammoniaque,  •,  167. 

—  (DlTERPÉNTLATE  DE).   Composition, 

5,  717. 

—  (Fluorure  de).  Prépar.  à  l'état 
cristallisé,  5,  152. 

—  (Htdrurb  de).  Formation,  6,  725. 

—  (Htposulpate-chlorure  de).  Pré- 
par. Propr.,  S,  79. 

—  (Parai ungstate  de).  Action  de  l'a- 
cide vanadique,  S,  27. 

—  (Phéntlsulfamatb  de).  Prép.  Propr. 

6,  331. 

—  (Tukostovanadate  de).  Prépar. 
Propr.  Composition,  S,  268. 

Bases.  Action  des  chlorures  acides 
sur  lea  bases  en  prés,  d'alcali,  5, 
314.  —  Sur  les  bases  éthyléniques, 
S,  678.  —  Bases  résultant  de  l'ac- 
tion des  aldéhydes  sur  l'o-amido-p- 
*  dicrésy lamine,  S,  890.  —  Base  formée 
par  la  réduction  du  nitrosopinéne, 
S,  900.  —  Base  dérivée  de  la  tétra- 
phényltétracarbazone,  S,  914.  — 
Sur  les  bases  azoniums,  6,  320. 
698.  —  Format,  de  bases  organiques 
azotées  car  le  dédoublement  des 
albuminoides  dans  l'organisme  végé- 
tal, 6,  502.  —  Nouv.  classe  de  bases 
organiques  obtenues  par  l'action  de 
la  glycérine,  sur  les  sels  ammonia- 


caux, •,  582.  —  Voy.  aussi:  A7ca- 

Joïdes,  Ethyléniques  (Bases),  Pyri- 

diquet  (Bases),  Quiuoléiques  (Bases). 

Baumes.    Sur  l'analyse  des   baumes, 

5,  1004. 

Belladone.  Sur  un  nouvel  alcaloïde 
de  In  belladone,  l'atropamine,  S, 
927. 

Bklladomnb.  Format,  chlorhydrate, 
chloroplatinate,  dédoublement,  S, 
928. 

Benzaldéhtdesulfonique  (Acide). Dé- 
rivés divers,  •,  189.  —  Oxydation, 

6,  191. 

Benzaldoxime.  Prépar.  Propr.  d'un 
polymère,  S,  716. 

—  (o-Chloro-).    Prépar.    Propr.,   S, 

—  (id-Chloro-)  Prépar.  Propr.  des 
isomères  a  et  B,  S,  993. 

—  (z>-Chloro-).  isomères  a  et  p,  6, 
994. 

—  (Dihydro-).  Isomères  a  et  p,  •, 
314. 

s-Benzaldoxime.   Prépar.   Pmpr.,  S, 

207.  —   Réactions,  constitution,  S, 

208.  —  Sa  conversion  spontanée  et 
partielle  en  ^-benzaldoxime,  S,  626. 
—  Action  de  l'isocyanate  de  phényle, 
5,  626. 

P-Benzaldoxime.  Prépar.  Propr.  Ré- 
actions constitution,  S,  208.  — 
Action  de  l'isocyanate  de  phényle  : 
format,  de  deux  dérivés  carbanilidés, 
5,  625. 

—  (Bknzyl-).  Action  du  chlorure  de 
benzoyle,  de  l'acide  iodhydrique,  de 
l'isocyanate  de  phényle,  5,  620. 

—  (Carbanilido-).  Formation  et  cons- 
titution de  deux  isomères».  S,  625. 

—  (Carbanilidobenzyl-)  Prépar. 
Propr.  Action  de  l'alcoolale  de  so- 
dium, 5,  620;  —  de  l'ammoniaque 
alcoolique,  S,  027. 

Benzaldoximesulfonique  (Acide). Pré- 
par. du  sel  de  sodium.  S,  189. 

Brnzamidb.  Action  de  l'iode  sur  le 
dérivé  mercurique,  5,  36. —  Action 
du  sodium  en  prés,  de  benzine,  5, 
682.  —  Stabilité  du  dérivé  mercu- 
rique, 5,  633.  —  Réduction  par  l'a- 
malgame de  sodium  en  prés,  de 
l'alcool,  «,  00. 

—  (o-Amido-).  Dérivés  formiques  et 
oxaliques,  6,  558.  —  Action  de 
l'iodure  de  méthyle,  6,  500;  *—  des 
oxalates  alcooliques,  6,  561. 

—  (o-Amidobenzyl-i  Prépar.  Propr. 
Disti  lation,  6,  4t»3. 

—   (BENZÈNESULFONKO-AMIDO-).Prépar. 

Propr.  Chlorhydrate,  anhydrido  et 
son  éther  mélhylique,  S,  429. 

—  (Benzyl-).  Prépar.  Propr.,  5,620. 

—  (Bromkthtl-).  Action  de  l'eau  bouil- 
lante, S,  475. 

—  (o-Bromo-).  Prépar.  Prooi*.>C>  813. 
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—  (p-BROMO-m-ifiTBO-).  Prépur.Propr. 
«7807. 

—  (^-Bromoproptl-).  Formation,  ac- 
tion de  l'eau  bouillante  et  dea  alcalis, 
0.  476. 

—  (3-Chlobéthtl-).    Formation,  •, 

476. 

—  (3-Chloroproptl-).  Formation,  •, 
4/0. 

—  (Dihydro-).  Prépar.  Propr.  •,  60. 

—  (Diméthylamidq-).  Prépr.  Propr. 
Chloroplatinate,  •,  560- 

—  (o-Ethoxt-).  Formation»  •,  485. 

—  fp-ETHOxr-;.  Formation.  •,  485. 

—  (Formyl-o-amido-).  Prépar.  Propr. 
Chloroplatinate,  •,  558. 

—  (Formyldi-o-amido-/.  Prép.  Propr. 
Chloroplatinate,  réactions,  •,  550. 

—  fFoRMYLMBTHYLAMIDO-)  Prép.  Prop., 

•,560. 

—  (MÉTHYULMIDO-).  Formation,  •  , 
5fc). 

—  (œ-NiTRO-).  Dérivé  argentique,  S, 

m. 

—  im-NrrRO-p-AMiDO-).  Prépar.  Prop., 
S,  807,  813,  ;  •.  748. 

—  (p-NiTRO-m-AMiDo-).  l*répar.  Propr., 
C749. 

—  to-NiTROBEHiix-J.  Prépar.  Propr. 
Réduction,  •,  462. 

—  (p-NrTRO-m-élhoxy-). Prépar.  Propr., 
•,  749. 

—  im-Nrriio-o-oxY-).Formation,  propr., 
•,  750. 

—  (NlTROSOMETHYLAMlDO-).      Format. 

Propr.,  6,  747. 

—  (p-OxT-).  Réduction  par  l'amalgame 
de  sodium  en  prés,  d'alcool  et  d'a- 
cide sulfurioue,  •,  59. 

—  (Sodium-).  Prépar.  Propr.  Actiou 
de  l'iode  en  solution  éthérée,  5, 
692.  —  Action  du  chlorure  de  ben- 
zoyle,  5,  632. 

Benzamidine.  Action  sur  les  éthers 
des  o-oxyacides  de  la  série  aroma- 
tique, 6,  483. 

—  'o-Ethoxy-).  Format.  Chlorhydrate, 
O,  485. 

—  jp-Ethoxy-).  Chlorhydrate,  •,480. 

—  (/d-Nitro-).  Formation.  Chlorhy- 
drate, S,  36. 

Benzazimidk.  Prépar.  Propr.,  0,  740. 
—  Comparez   avec  Azimide   (Ben- 

ZOYL-). 

Bknzéines.  Mat.  color.  du  groupe  des 
benzéines,  5,  122. 

Benzène.  Action  du  chlorure  d'iso- 
butyle  an  prés,  de  Al'CP,  5,  2.  — 
Action  du  chlore  sur  le  benzène  en 
prés,  de  SO*H«,  5,  165.  —  Action 
du  trichlorure  chlorisobutyrique  en 
prés,  de  Al»Cl%  S,  177.  —  Sur  les 
formules  du  benzène  [Laden burg), 
S,  584.  —  Sur  la  constitution  du 
benzène  (Baeyer),  5,  789.  —  Volu- 
mes  molatul&iraa  <Ua  ^aneut*  %sà\i- 


réee  du  benzène-  et  de  ses  dérhrèi 
halogènes,  5,  968.  —  Moyen  os 
reconnaître  là  pureté  du  bunèae, 
•,  182. — Hydrogénation  du  benzène, 
•,  440.  —  Sur  les  dérivés  trisabe- 
titués  du  benzène,  •,  689. 

—  (Acéttliodo-).  Identité  probable 
avec  la  p-iodacétopbénone,  •,  386. 

—  Action  du  brome  en  solution  stu- 
focarbonique,  •,  896. 

—  (Amidoazoî.  Action  du  cyanate  di 
phényle,  a»,  324. 

—  (Azhydroxyaxo-}  |ou  acide  nitro» 
liquede  JanorskyJ.  Formation,  eU* 
roplatinate,  S,  193. 

—  (Azoxyazo-).  Format.  Propr.,S,19t 

—  (Behzyldiazoamido-).  Décomposi- 
tion par  la  chaleur,  a»,  991. 

—  (Brométhyl-).  Prépar.  Action  d§ 
brome  sous  l'influence  de  la  laotien, 
•.280. 

—  (Bromo-).  Sur  le  deuxième  bromo* 
benzène  {Fîttic*),  5,  37.  —  Action 
do  bromobenzène  sur  le  dérivé  co- 
tasse du  triphénylméthane,  g,  49. 

—  (Bromobutyl-)  normal.  Prépar. 
Propr.,  •,  281. 

—  (/>-BROMO-py-DiBROMOBUTYL-).  Pré- 
par. Propr.,  •,281. 

—  (^-BrOMS-oB  -  DIBROMOPHOPYL-)    |00 

dibromure  de  />-broraallylbenzèoej. 
Prépar.  Prop.,  •,  280. 

—  (o-Bromonitro-).  Transformat,  en 
o-nilroanisol  et  en  o-nilrophéoethol, 
5,804. 

—  (Bromopropyl-).  Action  du  brooe 
sous  l'infl.  de  la  lumière,  •,  280. 

—  (Butyl-).  Format,  d'un  butylben- 
zène  tertiaire,  S,  2. 

—  (Carbanilidooxyaxo-).  Prép.  Propr. 
5,  322. 

—  (Carbanilidooxyhyorazo-).  Prépar. 
Propr.,  S,  322.  —  Action  du  cyaoate 
de  phényle,  format,  et  propr.  d'un 
isomère,  S,  323. 

—  (Carbanilidophénoldisazo-).  Pré- 
psr.  Propr.,  S,  324. 

—  (Carbon  APHTALiDOOXYAZo-KPrépar. 
Propr.,  S,  323. 

—  (Chlorazo-j.  Format.,  5,  888. 

—  (o-Chloronitro-j.  Transformat.  *n 
o-nitroanisol,  S,  801. 

—  (Diazo-).  Prépar.  du  sulfate,  S.  321. 

—  Action  de  1  eau  de  baryte  sur  le 
sulfate,  S,  030.  —  Action  du  chlo- 
rure sur  les  hydraxines  carboxyliqoo 
et  sulfonifjue  de  la  JJ-naphtoqui- 
nonc,  5,  8/5. 

—  (Diazoamido-).  Décomposition  par  la 
chaleur,  S,  991. 

—  (o-Dirromo-).  Prépar.  Propr., S, 4 15. 

—  (o-I)iBRoiio-p-HiTRO-).  Prépar. 
Propr.,  5,  415. 

—  (Dicarbamlidohydrazo-).  Prépar. 
Propr.,  5,322. 

—  ^p-Dic*iAiu»~t  Fermât.,  S,  186. 
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—  (p-DlCHLORODIMKTHOXYDIETHOXY-). 

Prépar.  Propr.,  5,  272. 

—  (Dihtdro-p-dinitroaio-).  Prépar. 
Propr.  Réactions,  S,  192. 

—  (p-DiioDO-).  Format.,  S,  164. 

—  (DiisoPROPTL-).  Prépar.  Prop.  et 
dérivés  des  isomères  ortho  et  meta, 
•,  55. 

—  (Dinitroazo-).  Actioa  du  brome, 
5,  196. 

—  (Op-DlNlTROBENZENE-AZO-p-BROMO-) . 

Prépar.  Propr.,  •,  886. 

—  (Dinitrochlorazo-).  Prépar.  Propr. 
«,  885. 

—  (Dinitro-o-dibromo-)  .  Prépar. 
lYopr.  Réactions  des  isomères  a  et 
p,  5,  416.  —  Action  de  l'ammonia- 
que alcooliaue  sur  les  deux  iso- 
mères, 5,  417. 

—  (Dinitrodinitrosoazo-).  Prépar. 
Propr.,  S,  196 

—  (Dinitrohydiazo).  Action  du  brome, 
5,  196. 

—  (DlNITRONITROSOBENZÈNE-AZO-p- 

bromo-).  Prépar.  Propr.,  •,  885. 

—  (DlNITa0NITROS0BEN7ENE-AZOXY-p- 

bromo-).  Prépar.  Propr.,  6,  886. 

—  (DlNITRONITROSO-p-CHLORAZOXY-j. 

Prépar.  Propr.,  6,753. 

—  (DlNITRONITROSONlTROAZOBENZENE  - 

P-chloroazo-).  Prépar.  Propr.,  6, 756. 

—  (DlNITRONITROSOPHÉNYL-p-CHLORO- 

azo-).  Prépar.  Propr.,  •,  758. 

—  (  DlNITRONlTROSOPHEN  YLDINITRO  -p  - 

chloroazo-).  Prépar.  Propr., 6, 754. 

—  (Op-DlNlTROPHÉNYL  -p  -  CHOROAZO-) . 

Prépar.  Propr.,  6,  754. 

—  (Op-DlNITROPHKNYLNrrRO-p-CHLORO- 

Azo-).  Prépar.  Propr.,  •,  755. 

—  (Op-DlNlTROSOBENZÈNE  AZO-p-BROMO-). 

Prépar.  Propr.,  •,  886. 

—  (DlNITROSOBENZÈNE-AZOXY-p-BROMO-). 

Prépar.  Propr.,  •,  886. 

—  (OlNITROSONITROBENZ  ENE-AZO-p- 

BROMO-).  Prépar.  Proor.,  •,  885. 

—  (DlNITROSONITROBENZENE-AZOX  Y  -  p  - 

BROMO-).  Prépar.  Propr.,  •,  886. 

—  (Dinitrosonitrophénylazo-)  .  Pré- 
par. Propr.,  6,  699. 

—  (DlNITR080NITR0PHÉNYL-p- CHLO- 

noAZO-).  Prépar.  Propr.,  •,  758. 

—  (op-DlNITROSOPHÉNYL-D-CHLOROAZO-). 

Prépar.  Propr.,  •,  754. 

—  vDlPHKNYL-1.8.4-TRIAMIDO-).     COD- 

densat.  avec  la  beozoïne,  6,  358. 

—  (Ivthyl-).  Action  du  bromure  de 
propyle  en  prés,  de  Al'Cl*,  S,  417  ; 
t,  446. 

—  (zd-Ethylisopropyl-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  suifonique  et  ses  sels,  S,  417. 

—  (P-Ethylisopropyl-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  suifonique  et  ses  sels.  5,  418. 

—  tp-ETHYLPROPYL-).  Prépar.  Dérivé 
suifonique  et  ses  sels,  5,  419.  — 
Prépar.  Prop.,  •,  57.  —  Sulfamides  a 
et  p  et  leur  oxydation,  •,  58. 


—  (Hexachlorure  de).  Sur  les  hexa- 
chlorures  de  benzène  (Friedel).  S, 
130-138,  836. 

—  (Hexahydro-).  Prépar.,  €,  440.  — 
Propr.,  Action  du  brome  en  prés,  de 
APBr*,  •,  441. 

—  (Isopropyl-).  Oxydât,  par  le  chlo- 
rure de  chromyle,  •,  690. 

—  (Méthylisopropyl-).  Cet  hydrocar- 
bure constitue  le  cymènefWïdmau), 
6,444. 

—  (p-NiTROBROMO-).  Prépar.  Propr.,  5, 
4f5. 

—  (NlTRO-p-ÉTHYLISOPROPYL-).  Préptr. 

Propr.,  S,  418. 

—  (NlTRONITROSOBENZÈNE-AXO-p-BRO- 

MO-).  Prépar.  Propr.,  •,  885. 

—  (NlTRONITROSOPHÉNYL  -  p  -  CHLORO  - 

azo-).  Prépar.  Propr.,  6,  754. 

—  (O-NlTROSO-JB-CHLORODlBROMAZO-). 

Prépar.  Propr.,  •,  884. 

—  (O-NlTROSO-ID-CHLOROPHÉNYLAZO-). 

Prépar.  Prop.,  t,  884. 

—  (NlTROSOD  JNITROPHÉNYL-AZO-O- 
CHLORO-).  Prépar.  Propr.,  6,  931. 

—  (Oxyazo-).  Constitution,  5,  321.  — 
Action  du  cyanate  de  phényle,  S, 
322  ;  —  de  PCP,  5,  8&.  —  Ether 
phosphorique    de   l'oxyaxobenzène, 

—  (Pentachloro-).  Action  de  l'iode  et 
•de  S04Hf,  S,  169. 

—  (Pbntachloro-iodo-).  Prépar.  Propr. 
5,  170. 

—  (Phénoldisazo-).  Action  du  cyanate 
de  phényle,  S,  324. 

—  (Phénylazimidochloro-).  Prépar. 
Propr.,  S,  440. 

—  (Picryl -p-cHLOROAXO-).  Prépar. 
Propr.,  •,  753. 

—  (SULPOCHLORURE    DE).     Action    SUT 

le  thiophénol  et  le  thio-p-crésol  en 
prés,  d'alcali,  6,  191 . 

—  (TÉTRACHLORo-).  Préparât,  facile, 
5,  166. 

—  (Tétra-iodo-).  Format.,  5,  164. 

—  (op-TÉTR anitroazo-).  Prépar. 
Propr.,  S,  195. 

—  (Tetranitro-p-chloroazo-).  Prép. 
Propr.,  6,  753. 

—  (TÉTRAOXY-)    CONSÉCUTIF.    Voy. 

Apionol. 

—  (o-Toluène-azochloro-)  .  Prépar. 
Propr.,  S,  989. 

—  (m-ToLUÈNE-AZocHLORO-).  Prépar. 
Propr.,  5,  990. 

—  (p-ToLUÈNE-AZocHLORO-).  Prépar. 
Propr.,  S,  98d. 

—  (ÏRICARBANIL1DOOXYUYDRAZO-).  Pré- 
par. Propr.,  S,  323. 

—  (Trinitro-)  dissymétrique.  Prépar. 
Propr.,  S,  803.  —  Action  du  raé- 
thylate  de  sodium,  de  l'éthylate  de 
sodium,  du  cyanure  de  potassium, 
5,  804. 

—  (Trinitro-)  symétrique*  AttUa  du 


1051 


TABLB  DES   MATIÈRES. 


méthylate  de  sodium,  S,  806.  — 
Réduction  en  dinitraniline,  6,  690. 

—  (P-Trinitroazo-).  Prôpar.  Propr. 
Action  de  l'acide  azotique  fumant, 
S,  195. 

—  (Trinitrobenzene-azo  -p-BROMO-). 
Prépar.  Propr.,  •,  88£». 

—  (Trinitrochloroazo-).  Prépar. 
Propr.,  •,  886. 

—  (TrINITRONITROSOAZO-).  Prép.  Prop., 

5,  19ô. 

—  (  Trinitronitrosoazobenzène  -  p- 
chloroazo-).  Prépar.  Propr.,  6, 
755. 

—  lTRINlTRO!UTR080AZOBENZÈNBNITRO- 

p-  chloroazo-).  Prépar.  Prop.,  •, 
756. 

—  (TrINITRONITROBO-D- CHLOROAZO-). 

Prépar    Prop.,  •,  v54. 

—  TrINITRO>ONITROAZOBENZÈNE  -  p  - 

chlohoazo-).  Prépar.  Propr.,  6, 
756. 

—  Trinitrosophényl-d-bromazo-) 
symétrique.  Modes  de  préparai., 
t,  315. 

Benzénique  (Noyau).  Remplacement 
d'un  atome  d'hydrogène  pat*  l'ani- 
line dans  le  noyau  Denzénique,  •, 
185. 

Bbnzénylamidine  (p-Hono-).  Format., 

5,  469. 

—  (Hyposulfite  de).  Prépar.  Propr* 
C,  407. 

Benzéxylamidosulfime.  Dédouble- 
ment en  sulfobenzamide,  S,  408. 

—  (BENZÉNYLTHIOSULFOCARMABIDO- 

auLFiMATB  de).  Prépar.  Propr.  Dé- 
composition par  HC1,  action  de  la 
potasse  alcoolique,  6,  407. 

—  (p-HOMOBENZÉNYLTHI08ULPOCAR  - 

bamidosulfimatk  vz  d-Homo-).  For- 
mation, action  de  MCI,  de  la  potasse 
alcoolique,  6,  469. 
DBNZÉNYLAyiDoxiiiE.  Action  du  sul- 
fure de  carbone,  6,  467  ;  —  du  phé- 
nylsénévol,  du  p-crésylsénévol,  6, 
409  ;  —  de  l'allylscnévol,  6,  470. 

—  (p-Hono-^.  Action  du  sulfure  de 
carbone,  6,  408. 

—  (p-OxY-).  Prépar.  Propr.  Dérivrs 
bcnzoyle,  dibenzoylé,  acétylé,  éther 
clhylique.  6,  470.  —  Action  de 
l'anhydride  succinique,  6,  471. 

Benzknylazosulfiiie  c  arbanilide. 

Prépar.    Propr.    Dt-rivés    p-bromé, 

nilrosé,  acétylé,  S,  409. 
Benzknylazosulfimecarbodibulfure. 

Format.  Propr.,  6,  408. 

—  (p-Homo-).  Format.,  6,  469. 

BeNZÉN  YLAZOSULFIMECARBO  8ULFHY- 

drate.  Format.  Propr.  Dédouble- 
ment par  HC1,  action  des  oxydants, 

6,  468.  —  Ethcrs  éthylique  et  ben- 
zylique,  6,  408. 

—  (p-Homo-).  Format.  Ether  éthyli- 
que, «,  469. 


BBKZEMTLA10XJ1IEBBWXÉKT1.B     (Bes- 

w)yl-p-oxy-).  Prépar.  Propr.,  *3, 
471. 

—  (p-Oxt-).  Prépar.  Prop  ,  •,  470. 

BBNZÉNTLAZOXlMBCARBOPABATOLUlDr. 

Prépar.  Propr.,  •,  470, 
Benzbnylazoximethényle    (p-OxY-.. 
Prépar.  Propr.,  •,  471. 

HENZENYLAZOXIMBPROPÉlfYLCARBOîCI  - 

qub  (Aeide  p-OxY-).  Prépar.  Propr., 
•,  471. 

BSNZHYDROL     (p  -  NlTRODIMÉTBYL  -  f- 

amido-).  Condensât,  avec  la  œ-io- 
luidine,  6,  888;  —  arec  la  dimé- 
thyl-m-toluidine,  5,  390;— arec  U 
diethyl-m-toluidine,  5,  391  ;  —  a*« 
la  p-totuidine  en  prés,  de  SO*H*, 
S,  686. 

—   (TÉTRAMÉTHYXDIAMmO-).      Sa     C0D- 

densat.  avec  les  aminés    paratubs- 

tituées,  •,  625,  626,  629,  633. 
Bbnzhydroltricabbonique  (Acide  Tk- 

traméthoxyl-).  Prépar.  Propr.  Sel 

de  Ba,  «,  988. 
Benzidine    (/zz-Dinitro-).    Action    du 

ni  tri  te  d'éthyle,  S,  1020. 

—  (o-MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.,  S, 
8zX).  —  Dériré  diacétyle,  S,  321. 

—  (Tétramkthyl-).  Formation,  5,  1, 

—  (Thionyl).  Prépar.  Propr.,  6,  184. 
Benzidine-jb-sulfonique  (Acide).  Pré- 
par. Structure,  5,  488. 

—  (Acide  Diacétyl-).  Sel  de  sodium, 
S,  488. 

—  (Acide  id-Diamido-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  sulfate,  picrate,  ac- 
tion du  nitrite  de  sodium,  5,  4b9; 
—  de  l'acide  croconique,  S,  490. 

—  (Acide  m-DiNiTRO-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  K,  action  du  nitrite  de  so- 
dium, S,  489. 

—  (Acide  m-DiNiTRODiACÉTYL-).  Pré- 
par. Prop.  Sel  de  K,  S,  489. 

Benzile.  Condensât,  avec  le  tetraïui- 
dotoluène,  5,  818.  —  Action  sur 
l'acide  mp-diamidobenzoïque.  S, 
898.  —  Condensât,  avec  l'uree,  6, 
474. 

—  (p-MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.,  5, 
115. 

Benzile-o-carbonique  (Acidek  Propr. 
des  deux  modifications,  S,  100; 
leur  isomérie  stéréochimique,5, 101. 

Benzile-p-garbonique  (Acide).  Pré- 
par. Propr.,  5,  115. 

Bbnziledioximes.  Isomères  a,  ?,  y, 
élhers  dimélhyliques  et  dibenzyli- 
ques,  6,  292,  294.  —  Action  de 
IH  sur  les  élhers  dibenzyliques  a, 
S,  y,  «,294.  —  Action  de  ICHa  sur 
les  deux  méthyl-3-benziledioximes, 
•,  295. 

Benziledibulfonique  (Acide).  Pré- 
par., Propr.  Sel  de  Ba,  condensât, 
avec  la  phénylhydraziue,  •,  190. 
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Benzilkmonoximes.  Isomères  a  et  7  et 
leurs  éthers  méthyliques,  •,  293.  — 
Essais  synthétiques,  •,  293. 

Benzine.    Voy.  Benzène. 

Bbnzinesulfonique  (Acide).  Action  de 
l'iode,  en  prés,  de  SO*H*,  sur  le  sel 
de  Ca,  S,  162.  —  Ethers  phénylt- 
que,  p-naphtylique,  cymylique,  ré- 
sorcinique,  hydroquinonique,  pyro- 
galliquc,  phloroglucinique,  S,  985 

—  (Acide  id-Ethtlisopropyl-).  Sels, 
chlorure,  amide,  5,  417. 

—  (Acide  /j-Ethylisopropyl-).  Sels, 
chlorure,  amide,  anilide,  5,  418. 

—  (Acide  p-Ethylpropyl-,.  Sels, 
amide,  anilide,  S,  419. 

Benzinesulfonique  (Chlorure).  Con- 
densât, avec  quelques  acides  ami  dés, 
•,  61.  — Action  sur  To-crésylène- 
diamine,  6,  69ô. 

—  (Iodure).  Prépar.  Propr.,  •,    446. 

Benzinethiosulfonique  (Acide).  Ac- 
tion de  l'argent  en  poudre,  du  chlo- 
rure d'argent,  du  chlorure  ferrique, 
des  alcalis  sur  le  sel  de  potassium, 
•,  447 . 

Benzoïne.  Formation  au  moyen  de 
l'isobenzile,  H,  323.  —  Condeusat. 
avec  l'o-amidodicrésylamine,  avec 
l'o-phénylènediamine,  avec  le  di- 
phényl-1 .3.4 .  triamidobenzène, avec 
la  S-phényl-o-naphtylènediamine,  •, 
357.  358. 

—  (Hydro-).  Dibenzoate,  6,  323. 
Benzoïne-oxiue.    Prépar.   Propr.   des 

isomères  a  cl  8,  5,  624. 
Benzoïque  (Acide).    Déterminât,    des 
mat.   minérales  dans    les  sucres  à 
laide   de  l'acide  benzoïque,  5,  86. 
—  Hydrogénation,  6,  693. 

—  •  Acide  tzj-Amido).  Action  de  l'a- 
cide m-araidobenzoïque  diazoté  sur 
le  benzéne-azo-a-naphtol,  S,  878. 

—  (Acide  m-AniDO-/>-(a)-NAPHTYLA- 
MiDo-).  Prépar.  Propr.,  5,  892. 

—  (Acide  m  -  AniDo-p-(o)  -tolbido-). 
Prépar.  Propr.  Ether  éthylique,  S, 
890. 

—  (Acide  z»-Amido-p-(p)-toluido-). 
Prépar.  Propr.  Elher  éthylique,  5, 
891.  —  Action  du  nilrite  d'amyle  en 
prés,  de  HC1,  action  de  la  chaleur, 
5,  891. 

—  (Acide  AzmiDO-p  -  (p)  -  toluido-). 
Prépar.  Propr.  Action  de  l'acide 
azotique  fumant,  5,891. 

—  (Acide  Azo-).  Action  de  PCP  sur 
les  isomères  symétriques,  asymé- 
trique et  racémique,  é,  8*8. 

—  (Acide  Azoxy-).  Prépar.  Propr.  des 
isomères  asymélriquo  et  symétri- 
que. •  881.  —  Action  de  PCP  sur 
les  acides  asymétrique  et  racémi- 
que, 6,  888. 

—  (Acide  Brohohexahydro-).  For- 
mat. Réduction,  6,694. 


—  (Acide  /D-BRoMO-p-NiTRo-J.  Prépar. 
Propr.,  •,  561.  —  Sels,  é,  562. 

—  (Acide  p-Bromo-o-amido-).  Prépar. 
Prop.  Sels,  •,  563. 

—  (Acide  p-Bromo-o-nitro-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  6,562. 

—  (Acide  p-Bromo-id-nitro-).  Déri- 
vés divers,  5,  806. 

—  (Acide  Diacetyl  -  mp  -  diamido-). 
Prépar.  Propr.  Action  de  HC1,  S, 
894. 

—  (Acide  mp-DiAMiDo-).  Action  du 
furile,  5,  892  ;  —  du  benzile,  du  dia- 
cétyle,  de  l'acide  pyruvique,  6, 
893.  —  Dérivé  diacétylé,  S,  894. 

—  (Acide  DiHYORO-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Ca,  6,  315. 

—  (Acide  DiyÉTHYLAMiDO-).  Prépar. 
Propr  ,  5, 189. 

—  (Acide  Dimkthvlnitro  ).  Prépar. 
Prop.  Sels,  5,  190. 

—  (Acide  Diméthyldinitro).  Prépar., 
5,  189.  —  Prépar.  Propr.  Sel  de 
Ba  d'un  isomère,  5,  190. 

—  (Acide  FoRMYL-p-AJiiDO-).  Prépar. 
Propr,  S,  894.  —  Dérive  nitre,  S, 
895. 

—  (Acide  Hexahydro-).  Format. 
Propr.,  •,  694. 

—  (Acide  o-MÉTHYLAMiDO-).  Prépar., 
Propr.,  •,  747. 

—  (Acide  p-NiTRo-m-AMmo-).  Prépar. 
Propr.,  6,  749. 

—  (Acide  zd-Nitro-o-anilido-)  [ou  m- 
nitrodiphénylamine  -  o-carbonique] . 
Prépar.  Propr.,  6,  1®. 

—  (Acide  zo-Nitro-o-éthoxy-).  Prépar. 
Propr.,  6,  745. 

—  (Acide  p-NriRO-ai-ÉTHoxY-).  Prépar. 
Propr.,  •,  749. 

—  Acide  m-NiTRO-p-yÉTHYLAMiDO-). 
Prépar.  Propr.  Sel  de  Ag,  •,   748. 

—  (ACldo  p-NlTRO-m-yÉTHYLAMIDO-). 

Prépar.  Propr.  Sel  de  K,  6,  750. 

—  (Acide      m-NlTRO-p-(ot)-NAPHTYLA- 

MiDo-).   Propr.    Sel   de    Na,    éther 
éthylique,  5,  892. 

—  (Acide      m-NlTRO-p-(p)-MAPHTYLA- 

MiDo-).  Prépar.  Propr.  Sel  de  Na, 
elher  élhyliôue,  5,  892. 

—  (Acide  iD-NiYRO-p-oxY-).  Prépar. 
Prop.  Réduction,  S,  806.  —  Prépar. 
Propr.  Constitution,  éther  éthylique, 
G,  60. 

—  (  Acide  Nitrosulfo  -  ) .  Prépar. , 
Propr.,  t,  39*.  —  Sels  de  K,   Pb, 

«,  m. 

—  ^  Acide  m-NiTRo-p-(o)-TOLUiDO-). 
Prépar.  Propr  Sel  de  Na,  éther  éthy- 
lique, 5,  890. 

—  (Acide    JD-NlTRO-jp-fpï-TOLUIDO-j. 

Sel  de  Na,  éther  éthylique,  5,  891. 

—  (ACÎde   SaLICYL  -  m- H  YDRAZONE-). 

Prépar.    Conversion  en   o-oxyben- 
xylamine,  S,  319. 
—  (Acide  Tetra  hydro-).  Prépar.  Propr. 
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Ether  méthylique,  bromures  isomé- 
riques,  ë,  693. 
Benzométhylam  ide  (Formylamido  -  ) . 
Prépar.  Propr.,  •,  560. 

BkNZONITRILE     (0-ÀNIL1DO-1H-NITRO-). 

Prépar.  Propr.,  •,  185. 

—  (p-ÀNiLiDO-m-NiTRo-).  Prép.  Propr., 
•,  185. 

—  (o-Bromo-).  Prépar.  Prop.,à»,  813. 

—  (/d-Bromo-).  Prépar.  Propr.,  S, 
813. 

—  (d-Bromo).  Prépar.  Propr.,  S,  813. 

—  (o-Bromo-ib-nitro-).  Prep.  Propr., 
5,  813.  —  Action  de  l'aniline,  6, 
185. 

—  (m-BROMop-NiTRO-).  Prépar.  Propr., 

•,561. 

—  (P-Bromo-o-Nitro-).  Prép.  Propr., 
t,  562. 

—  (P-Bromo-zii-nitro-).  Prép.  Propr., 
S,  813.  —  Action  de  l'aniline,  •, 
185. 

Benzophénone  (Acktyl-o-amido-).  Pré- 
par. Propr.  Oxime,  6,  995. 

—  (o-Amido*).  Prépar.  Propr.  de  son 
oxime,  6,  995. 

— (P-^HL0R°-)  •    Prépar.    Propr.,   6, 

295.  —  Format,  de  deux  oximes 
isomériques  a  et  p,  S,  627  ;  t.  296. 
—  Acétates  et  éthers  benzyliques 
de  ces  oximes,  6,  296. 

—  (m-DiBROMO-).  Prépar.  Propr.,  •, 

296.  —  Oxime,  6,  £97. 

—  (Tktraoxy-).  Prépar.  Réactions,  6, 
327.  —  Constitution,  6,  328.  —  Ac- 
tion du  brome,  •,  329. 

—  (ïrioxy-)  [ou  jaune  d'alizarine]. 
Prépar.  Propr.  Etbcrs,  6,  3z7.  — 
Constitution-,  6,  328. 

Benzoquinone.   Yoy.  Quinone. 

Benzoyle  (Chlorure  de).  Action  sur 
le  fulminate  de  mercure,  5,  270;  6, 
46;  —  sur  le  fulminurate  de  potas- 
sium, 5,  271;  •,  46. 

—  (Chlorure  d'o-Bromo-).  Prépar. 
Propr.,  S,  818. 

—  (Chlorure  de  p-Bromo-ib-nitro-). 
Prépar.  Propr.,  5,  806.  —  Action 
de  l'aniline,  de  l'ammoniaque,  5, 
807. 

—  (Fluorure  de).  Prépar.  Propr.,  5, 

—  (Fulminurate de).  Prépar.  Propr., 
S,  271 . 

Benzylamine.  Action  du  soufre,  du 
brome,  S,  1014.  —  Action  sur  la 
chlorhydrine  du  glycol,  6,  871. 

—  (Chloréthyl-).  Prépar.  Propr.  du 
eblorbydrate,  6,  871. 

—  (Cyano-).  Voy.  Oxalenbdibenzyl- 

DIAMIDINE. 

—  (o-Oxy-)  [ou  salicylamine].  Prépar. 
Propr.,  5,  319. 

Benzylk  (Chlorure  de).  Action  sur 
l'o-toluidine  et  la  p-toluidine,  S, 
742;  6,  137. 


—  (Cyanure  de).  SubstitoabUité  des     J 
atomes  d'hydrogène  négatifs  dans  le 
cyanure  de  benzyle,  •,  101. 

—  (Cyanure  de  />-Nitro-).  —  Pro- 
duits  de  condensât,  avec  les  aldé- 
hydes benzylioue,  o-nîtrobenzylique, 
m-nitrobenEylique,  anisiqne,  cinoa- 

inique,  S,  3ro,  32/. 
Benzylidènesulfonique  (Acide  m-p- 
Crésylen  ediamine-)  .  Sel  de  Na,  I, 

190. 

—  (Acide  Di  -  a-N aphtol -) .  Prépir. 
Propr.  du  sel  de  Ba,  •,  190. 

—  (Acide  Diphénylhydraxonb-).  Pré- 
par. Propr.  du  sel  de  Na,  •,  UA. 

—  (Acide  Naphtioniqub-).  Propr.  do 
sel  disodique,  •,  190. 

—  (Acide  «-Naphtylaminb-).  Prépir. 
Propr.  du  sel  de  Na,  •,  190. 

—    (Acide    p-PHÉNYLÈNEDIAMINEDl-l. 

Propr.  du  sel  de  Na,  •,  190. 

—  (Acide  Phknylhydrazone-).  Prépar. 
Propr.  du  sel  de  Na,  •,  189. 

Benzylioue  (Alcool  o-Amido-}.  Déri- 
vés, •,  122. 

—  (Alcool  />-Amido-)  fou  p-amidophé- 
nylcarbinol].  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, bromhydrate,  oxalate,  dé- 
rivés aeétylé  et  benzoyle,  •.188.- 
Action  des  aldéhydes  benzylique, 
salicylique,  cinoamique,  •,  189. 

—  (Aloool  BENZYLiDkNE-AMiDo-).  Pré- 
par. Propr..  •,  189. 

Benzylique  (Aldéhyde).  Action  du 
chlorure  de  butyryle  en  prés,  d'acé- 
tate sodique  déshydraté,  5,  171.  — 
Condensât,  avec  le  cyanacétate  d'é- 
thyle,  5,  278.  —  Action  sur  les 
dérivés  o-amidoazoïques,  5,  325.— 
Condensât,  avec  le  cyanure  de  p-ni- 
trobenzyle.  S,  326;  —  avec  la  di- 
méthykm-toluidine,  5,  392.  —  Ac- 
tion sur  Fo-amido-p-dicrésylamine, 
5,  896.  —  Dérivés  chlorés,  5,  991 

—  (Aldéhyde  Acétyl-o-amido-).  Action 
de  l'ammoniaque  alcoolique,  6,3&<. 

—  (Aldéhyde  o-Chloro-).  Prépar. 
Propr.  Oxime,  acétal,  5,  993. 

—  (Aldéhyde  hj-Chloro-).  Prépar. 
Propr.  Oximes  a  et  p,  S,  993. 

—  (Aldéhyde p-Chloro-).  Prépar.  Pro- 
pr. Oximes  a  et  p,  S,  993. 

—  (Aldéhyde  Dichoro-).  Prépar.  Pro- 
pr. Oximes  des  isomères  2.4,  2.5, 
3.4,  o,  994. 

—  (Aldéhyde  Dihydro-).  Format.,  •, 
311.  —  Prépar.  Propr.  Oximes  a  et 
p,  6,  314.  —  Conversion  en  acide 
dihydrobenzoïque,  •,  315. 

—  (Aldéhyde  Diméthyl-d-nitro-). 
Condensât,  avec  la  diraéthyl-m-to- 
luidine,  5,  396. 

—  (Aldéhyde  o-Nitro-)  .  Condensât, 
avec  le  cyanure  de  p-nitrobenzyle, 
5,  326;  —  avec  la  aiméthyl-m-to- 
luidine,  6,  395. 
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—  (Aldéhyde  m-Nm*o-).  Condensai, 
avec  le  cyanure  de  p-nitrobenzyle, 
S,  326;  —  avec  la  diméthyl-jn-to- 
luidine,  5,  394.  —  Action  sur  l'o- 
amido-p-dicrésy  lamine,  5,  896.  — 
Condensât,  avec  l'ot-picoline,  6,342; 

—  avec  la  quinaldine,  6,  459. 

—  (Aldéhyde  p-NiTno-j.  Condensât, 
avec  la  dimétbyl-m-toluidtne.  S, 
398  ;  —  avec  la  diéthyl-m-toluidine, 
S,  394. 

Benzylmorpholinb  .   Prépar.  Propr. 

chlorhydrate,    chloropfatinate,    •, 

872. 
Benzyloxylamine.  Vbv.  Hydroxyla- 

MINE   (BENZYL-). 

Berbérine.  Obtention  et  propr.  de  la 
berbérine  pure,  5,  920.  —  Action 
du  brome  sur  le  sulfate,  S,  921.  — 
Action  des  bromure  et  chlorure 
d'éthylène  en  prés,  d'un  excès  de 
soude,  5,  921.  —  Produits  d'addi- 
tion avec  les  iodures  d'éthyle  et 
d'amyle,  S,  921.  —  Action  du  sul- 
fure et  du  polysulfure  d'ammonium, 
S,  922. 

—  (Acétone-).  Prépar.  Propr.  Réac- 
tions, S,  920. 

—  (Alcool-).  Prépar.  Propr.,  5,  921. 

—  (Bromoforme-)  .  Prépar.  Propr.,  S, 
921. 

—  (Bromohydro-).  Prépar.  Propr.,  5, 
924. 

—  (Chloroforme-).  Prépar.,  5,  921. 

—  (Dichloroforme-).  Prépar.  Propr., 
S,  921. 

—  (Ethylhydro-).  Prépar.  Propr. 
Chloraurate,  chloroplatinate,  5,  923. 

—  (Hydro-).  Prépar.  Propr.,  5,  922. 

—  Iodométhylate,  chlorométhylate, 
nitromélhylate,  chloraurate,  chloro- 
platinate, méthylhydrale,  5,  922.  — 
Iodéihylate,  chloréthylate,  nitroéthy- 
late,  S,  923. 

—  (Méthylhydro-).  Prépar.  Propr.  sul- 
fate, chloraurate,  S,  923. 

BktaÏne  de  l'éthylpipéridine.  Prépar. 
Propr.  Chloroplatinate,  6,  704. 

—  de  la  P-picoline.  Propr.  Chlorhy- 
drates, chloroplatinate,  6,  703. 

—  de  la  pyridine.  Prépar.  Propr.,  •, 
769.  —  Ether  éthylique  et  sels  di- 
vers, «,  769,  770. 

—  (Méthyl-)  p-oxYQuiNOLÉiQUE.  Pré- 
par. Propr.,  H,  768. 

Bbtaïnes.  Sur  les  bétaïnes  des  bases 
pyridiques,  6,  456,  703,  769. 

Betterave.  Dosage  de  la  pectine  dans 
la  betterave,  C,  533.  —  Epuration 
des  jus  de  betteraves  par  les  fluosi- 
licates,  5,  542.  —  Sur  un  exsudât 
gommeux  de  la  betterave.  •,  682. 

Beurre.  Procédé  d'analyse  du  beurre, 
5,  824.  —  Composition  du  beurre 
{JohnstoDe),  t,  543;  (  Wan/rTvii),  •, 
544.   —  Moyen   de    reconnaître  la 


margarine  mélangée  au  beurre,  •, 
623.  —  Appareil  pour  le  dosage  du 
beurre  dans  le  lait,  •,  857.  —  Ana- 
lyse optique  des  beurres,  •,  1006. 
Biazoline  (Phéjiylmêthyl-).  Prépar. 
Propr.,  6,  481. 

—  (Phénylméthyldichloro-).  Format. 
Propr.  Action  de  H»S,  •,  480. 

Biazolone  (Phénylazophényl-).  For- 
mat., •,  479. 

—  Phênylhydrazophényl-)  .  Réduc- 
tion par  Sn-fHCl,  6,  479. 

—  (Phknylméthyl-).  Prépar.  Action 
de  PCP,  «,  480. 

—  (Phénylmethylsulfo-).  Prépar. 
Propr.,  6,  480. 

Biblioorahhie.  Conférences  faites  au 
laboratoire  de  M.  Friedel  en  1888-89, 
5, 448.  —  Sur  l'histoire  des  sciences 
chimiques  au  moyen  âge,  par  M.  Ber- 
thelot.  S,  576.  —  Théories  et  sym- 
boles des  alchimistes,  par  Poisson, 
S,  836,  1023.  —  Traité  des  falsifi- 
cations et  altérations  des  substances 
alimentaires  et  des  boissons,  par 
E.  Burcker,  6,  896. 

B I  D  I  O  X  Y  M  ÉTH YLÈNEC  NNAM YLCETONE. 

Prépar.  Propr.  Dérivé  dinitré,  •, 
701. 
Biguanide.  Action  de  l'hydrate  de 
baryum  sur  les  sels  de  biguanide,  de 
méthylbiguanide  et  de  phénylbigua- 
nide,  6,  436. 

—  (Diéthyl-).  Prépar.  Propr.  Sulfate 
acide,  •,  436. 

—  (p-DipiiÉNYL-).  Prépar.  Propr.  Azo- 
tate, sulfate,  6,  437. 

—  (Pipéridyl-).  Prépar.  Combinaison 
cuivrique,  S,  1019  ;  •,  300.  —  Propr. 
Chlorhydrate,  sulfates,  6,  301. 

Biophèxe.  Prépar.  Propr.,  S,  64. 
Bismuth.  Discussion  relative    à    son 

f>oids  atomique,  S,  273,  721.  —  Sur 
e  bismuth   commercial  et  le  bis- 
muth pur,  •,  721 . 

—  (Chlorure  de).  Sa  dissolution  dans 
les  solutions  saturées  de  sel  ammo- 
niac et  de  chlorure  de  sodium,  •, 
785,  840. 

—  (Salicylate8  de).  Prépar.  Propr. 
Constitution,  •,  842-844. 

Biuret.  Action  de  l'uréthane  et  du 
cyanate  de  potassium,  6,  301. 

—  (Dicapronamidine-).  Format.  Pro- 
pr., H,  481. 

Bleu  d'alizarinb.  Dérivés  oxygénés  : 
bleu  de  dioxyalizarine ,  bleu  de 
trioxyalizarine,  bleu-vert  d'alizarine, 
bleu  d'oxyalizarine,  •.  941. 

—  fluorescent  |ou  tétrabromoréso- 
ruflne].  Prépar.,  S,  127. 

—  d'isatine.  Mat.  color.  dérivée  de 
la  combinaison  de  l'isatine  et  de  la 
pipéridine,  •,  490.  —  Composition, 
réactions,  •,  491. 

—  de  Meldola.  Prépar.  Constitution, 
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5,  sis.  _  Action  de  l'aniline,  de 
la  p-toluidine,  de  l'a-naphtylamine, 
f ,  814. 

—  d'outremer.  Formule  approxima- 
tive, ë,  541. 

Bois  de  campêchb.  Estimation  de  la 
valeur  des  extraits  de  bois  de  cam- 
pêche,  6,  348.  —  Action  du  chlore 
sur  l'hématoxyline  et  autres  prin- 
cipes contenus  dans  l'extrait  de 
bois  de  campéche,  •,  350. 

—  jaune.  Fabrication,  usages  et  fal- 
sifications des  extrats  de  bois  jaune, 
6, 78.  —  Recherche  des  falsifications 
dans  les  extraits  de  bois  jaune,  •, 
78. 

—  de  sumac.  Extraits  de  sumac  et 
leur  teneur  en  tannin,  •,  77. 

—  tinctoriaux.  Fabrication,  usages 
et  falsifications  des  extraits  de  bois 
de  teinture,  •,  73.  —  Extraits  de 
bois  jaune,  6,  78.  —  Estimât,  de  la 
valeur  des  extraits  de  buis  tincto- 
riaux, 6,  348. 

—  Borates  (Silico-).  Voy,  Silicobo- 
rates. 

Bore  (Azoture  de).  Sa  format,  sous 
de  fortes  pressions.  à»,  £59. 

—  (Bromo-iodures  de).  Prépar.  Propr., 
•,547. 

—  (Séléniures  de).  Prépar.  Propr.  de 
Bo'Se1  et  Bo*Se,  •,  218. 

—  (Sulfures  de).  Prépar.  Propr.  et 
chai,  de  format,  de  BoflSs,  6,  215.— 
Format,  de  Bo  (SH)%  •,  216.  —  Pré- 
par. et  chai,  de  formation  de  Bo'S, 

6,  217. 

Bromal  (Glycéro-).  Voy  Propylique 

(Aldéhyde  «sB-Tribromo-). 
Brucine.  Son  dosage  dans  les  graines 

de   strychnos   et  leurs  extraits,  5, 

354.  —  Produits  de  sa  distillât,  avec 

la  chaux  éteinte,  5,  510. 

—  (Dibromo*).  Formai.  Propr.,  5,  353. 

—  (Dichloro-) .  Prépar.  Propr. ,  5, 353. 

—  (Ferrocyanure  acide  de).  Prépar. 
Prop.,  5,  350. 

Burettes.  Flotteur  pour  burettes  gra- 
duées dans  le  cas  des  liquides  opa- 
ques, 6,  779. 

Butane  (Nitro-).  Prépar.  Propr.  du 
nitrobulane  tertiaire,  6,  181. 

—  (Diphknyl-)  symétrique.  Prépar. 
Propr.,  6,  300. 

Butanetricaruomque  (Acide  Tétra- 

hydroxy-).  Prépar.  Propr.,  6,  085. 

—  Sel  de  K,  dédoublement  par  la 

chaleur,  hydrozide,  6,  680. 
But  en  yllactone  (j-Phényl-«-iso- 

amyl-).  Format.,  5,  965. 
Rutylamine.  Prépar.  de  la  butylamine 

tertiaire,  G,  181. 
Butylb  (Cyanure  de)  tertiaire.  Voy. 

ACÉTONITRILE    (TrIMKTHYL-). 

Butylène   (Diphényl-J    [ou    phényl-   I 
cinnaményléthane).   Prépar.   Propr.   | 


Dibromure,  dérivé  tétranitré,  •,  306. 

—  Action  de  l'acide  iodhydriqoe,  t, 

306. 
Butylique  (Aldéhyde). Condensat.avec 

ro-phénylènediamine,  S,  110. 
Butyrique    (Acide    y-Amido-).    Voy. 

Pipêridique  (Acide). 

—  (Acide  a-ANiLiDo-).  Prépar.  Action 
de  l'anhydride  acétique,  •,  115. 

—  (Acide  Bromodichloracéttlpci- 
tachloro-).  Prépar.  Propr.,  •,  688. 

—  (Acide  Ctanonitroso-).  Prépar. 
Propr.  Sels  de  Ca ,  Ba,  anilide,  ac- 
tion de  l'acide  sulfcrique,  de  t'hy- 
droxylamine,  S,  960.  —  Ebullitioa 
avec  la  potasse,  S,  970. 

—  (Acide  Propylidenoxy-).  Prépir. 
Sel  de  Ca,  amide.  5,  408. 

—  (Acide  Trichloracétylpenta- 
chloro-).  Prépar.  Propr.  Dédouble- 
ment par  les  alcalis,  par  l'eau,  I, 
688. 

Butyroïne.  Prépar.  Propr.  Action  de 
la  potasse  concentrée,  •,  297. 

Butyrolactone  (y-Phényl-«-isoajitl). 
Format.,  6,  905. 

Butyrolactone-y-carbonique  (Acide). 
Prépar.  Propr.  Sels  de  Ca,  Zn,  Ba, 
S,  971.  —  Conversion  en  acide  glu- 
tarique,  a»,  972. 

BUTYRONITRILB  (y-ChLORO-j.  ActiOD  du 

sulfocyanate  de  potassium.  S,  681; 

—  du  su lf hydrate  de  potassium,  du 
sulfure  de  potassium,  S,  682.  — 
Prépar.  Propr.,  •.  105 

—  (Propylidenoxy-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  acétylé,  S.  408. 

—  (y-^ulfocyano-).  Prépar.  Propr. 
Conversion  en  y-dithiobutyramide, 
a»,  681. 

BuTYnyLE  (Chlorure  de).  Action  sur 
l'aldéhyde  benzylique  en  présence 
d'acétate  sodique  déshydraté,  5,  171; 

—  sur  l'aldéhyde  cinnamique  en 
prés,  d'acétate  sodique  déshydraté, 
o,  173. 


Cadmium.  Action  sur  les  iodures  de 
mélhyle,  d'éthyle,  de  propyle,  S, 
956.  —  Poids  atomique  du  Cd,  €, 
41.  —  Action  sur  les  sels  hsloîdea, 
6,  170.  —  Action  de  HfS  sur  le 
cadmium,  •,  420. 

—  (Chromitr  de).  Prépar.  Propr., S, 

—  (Iodéthylate  de).  Formation,  S, 
956. 

—  (Iodométhylate  de).  Formation,  S, 
950. 

—  (Oxydes  de).  Propr.  réductrices  de 
CdOH;  dédoublement  de  Cd*0,  €, 
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177.  —  Peroxyde   de    cadmium,  S, 

926. 
Cadmium-dimxthyle.    Prépar.  Propr. 

Congélation,  5,  956. 
Cafbidine.  Prépar.,  5,  412.  —  Propr. 

Sels,  5, 413.  —  Oxydât,  et  réactions, 

5,  414.  —  Constitution,  5,  415. 

—  (Diméthyl-).  Prépar.  Propr.,  S, 
414. 

—  (Méthyl-).  Prépar.  Propr.  Chio- 
platinate,  5,  414. 

Calcium  (Benzinesulfonate  de).  Ac- 
tion de  l'iode  en  prés,  de  SO'H',  S, 
162. 

—  (Biphospathe  de).  Composition  du 
sel  commercial  et  sa  préparât,  à 
l'état  cristallisé,  5,  254. 

—  (Fluorure  de).  Prépar.  à  l'état 
cristallisé,  5,  152. 

—  (Glycérate  de).  Forme  cristalline 
du  sel  de  Ca  de  l'acide  optiquement 
actif,  •,  178. 

—  (Hydrure  de).  Formation,  6,  725. 

—  (Phosphate  de).  Dédoublement  du 
phosphate  monocalcique  par  les 
acétates,  5,  298;  —  du  phosphate 
tricalcique  par  FUI,  6,  168. 

Camphocarboniq.uk  (Acide  Hydroxy-). 
Format.,  •,  193. —  Nitrile,  sels  et 
éthers  de  ce  nitrile,  6,  193,  194. 

Camphorimide.  Format.  Propr.,  6, 
718. 

Camphorylgarbonique  (Acide  Acéto-). 
Prépar.  Prop.,  5,  718.—  Ether  éthy- 
lique,  oxime,  5,  719. 

Camphoryldiamidb.  Prépar.  Propr., 
5,  718. 

Camphre.  Dosage  polarimétrique,  5, 
89.  — Pouv.  rota  t.  du  camphre  en 
dissolution  dans  diverses  huiles,  5, 
98.  —  Produits  de  sa  distillât,  avec 
ZnCP,  S,  420.  -  Action  des  alcoo- 
lates  de  sodium  sur  le  camphre,  S, 
931.  —  Action  de  l'acide  hypochlo- 
reux  étendu  sur  une  solution  chlo- 
roformique  de  camphre,  6,  130. 

—  (Benzal).  Prépar.,  S,  931. 

—  (Benzyl-).  Modes  de  préparât.,  5, 

—  (Cinnamal-).  Prépar.,  5,  931. 

—  (Cuminal).  Prépar.,  S,  931. 

—  (Cyano-).  Action  du  benzylate  de 
sodium,  6, 193; —  du  phénol  sodé, 
de  l's-naphtol  sodé,  6,  194. 

—  (Ethylsalicylal-).  Prépar.,  5, 931. 

—  (Méthylsalicylal-).  Prépar.,  5, 
931. 

Caoutchouc.  Principes  résineux  du 
caoutchouc,  5,  360-364.  —  Vulca- 
nisation du  caoutchouc,  S,  364-368. 

Caproïque  (Acide  Diéthylamido-). 
Prépar.  Propr.  Sel  de  Cu,  6,  90.  — 
Chlorhydrate,  choroplatinate,  chlor- 
aurate,  •,  91. 

—  (Acide  Oxy-).  Format.  Sel  de  Ba, 
C,  92. 

TROISIÈME  81R.,  T.  VI,  1891.  — 


Capronyle  (Chlorure  de).  Propr..  •, 
300. 

Caprylamine  (Diméthyl-).  Format. 
Propr.  Chloroplatinate,  •,  846. 

Capryle  (Chlorure  de).  Propr.,  6, 
299. 

Caprylène.  Formation,  6,  847. 

Caprylique  (Aldhyde).  Constitution, 
6,  129,  131.  —  Divers  modes  de 
préparât.,  6,  132.  —  Oxydât.,  •, 
134. 

Carbamique  (Acide  Sulfanilo-).  Pré- 
par., •,  6.  —  Analyse,  propr.,  •,  7. 
—  Sel  de  Ba,  6,  8. 

Carbanile.  Voy.  Phényle   (Isocya- 

NATE   DE). 

Carbazide  (Diphényl-).  Action  du 
phosgène,  6,  479;  —  du  thiophos- 
gène,  6,  480. 

Cardazol.  Synthèses  du  carbazol, 
S,  1020,  1022.  —  Synthèse  de  dé- 
rivés du  carbazol,  6,  197. 

—  (Amido-).  Prépar.  Propr.,  S,  1022. 

—  (Benzoyl-).  Prépar.  Propr.,  S, 
1021. 

—  (Diamido-).  Synthèse  au  moyen  de 
la  benzidine.  S,  914.  —  Propr.  Sul- 
fate, constitution,  5,  915. 

—  (Diamidodiméthyl-).  Prépar.  Prop. 
Chlorydrate,  sulfate,  dérivé  diacéty- 
lé,  constitution,  •,  198. 

—  (Diméthyl-).  Prépar.  Prop.  Consti- 
tution, picrate,  6,  198. 

—  (Nitro-).  Prépar.  Prop.,  S,  1022. 

—  (Nitrobenzoyl-).  Prépar.  Propr,, 
5,  1022. 

Carbazoldisulfonique  (Acide).  Pré- 
par. Propr.,  S,  506.  —  Sel  de  K, 
condensation  avec  la  résorcine,  5, 
507. 

Carbinol  (Acktylamidotriphényl-  ) . 
Prépar.  Propr.,  S,  102. 

—  (Acétyléthyl-)  [ou  mélhyléthyl- 
cétol],  Prépar.  Propr.,  Phénylhydra- 
zone,  6,  278. 

—  (Acétylméthyl-)  [ou  diméthylcé- 
toll.  Prépar.  Propr.,  6,  277.  —  Phé- 
nylhydrazone,  polymérisation,  •, 
278. 

—  (P-Amidophényl-).  Voy.  Benzy- 
lique  (Alcool  p- Amido-). 

—  (z>-Amidotriphenyl-).  Prépar.  Propr. 
Sulfate,  chlorhydrate,  S,  102. 

— (Butyl-)  tertiaire.  Prépar.  Propr. 
t,  310. 

—  (d-Cymylméthyl-).  Prépar.  Propr., 
5,  808. 

—  o/>-(Diméthophénylméthyl-).  Pré- 
par. Propr.,  5,  187. 

—  (Diméthyléthyl-)  Formation,  S, 
835.  ,  m 

—  (œ-Ethylptridyl-)  [oii"*-£-éthyl- 
Dyridylalkine].  Prépar.    Propr.,  •, 

—  (Méthylbutyl-).  Action  des  moi- 


sissures, •,  898. 
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—  (p-NlTROTHIPllÉNYL-).  Prép.  PrOpr., 

5,  101. 

—  (Propyl-3-pyridyl-)  [ou  a-pyridyl- 
propvlalkine].  Format.  Propr.,  6, 
900. 

Carbizines.  Constitution  des  soi-di- 
sant carbizincs,  6,  477. 

CARBODI-p-CRÉSYLIMIDE.     AttlOn    SUr 

l'o-phcnylcnediamine,  sur  la  p-cré- 
syl-o-phcnylcneguanidine,  sur  l'o- 
crésylênediamine,  6,  977,  998. 

Carrodiimides.  Action  des  carbodii- 
midcs  aromatiques  sur  les  ortho- 
diamines,  6,  995. 

Carrodiphénylimide.  Action  sur  l'o- 

Îthénylènediamine,  6,  996;  —  sur 
a  phénylphénylcneguanidinc,  6, 
977;  — sur  Po-crésylènediamine,  6, 
998. 

Carbonates.  Action  du  soufre  sur 
les  carbonates  et  bicarbonates  al- 
calins, 6.  804. 

Carbone.  Faits  relatifs  à  l'histoire  du 
carbone,  5,. 669.  —  Dosage  du  car- 
bone total  dans  les  terres  arables, 
5,  824.  —  Recherches  sur  le  car- 
bone de  la  fonte  spcculairo,  S,  955. 

—  Sur  la  formation  du  graphite, 
9,  722. 

—  (Difluorure  de).  Hydrate,  S,  96. 

—  (Hexachlorure   de).   Formation, 

5,  167. 

—  (Oxychlorure  de).  Action  sur  la 
chlorhydrine  du  glycol,  6,  869.  — 
Sur  la  dichlorhydrino  symétrique 
de  la  glycérine,  6,  870;  —  sur  la 
dichlorhydrine  dissymétrique  de  la 
glycérine,  6,  871 . 

—  (Oxyde  de).  Combinaison  volatile 
avec  le  nickel,  5,  370. — Action  do  la 
chaleur  surCO,  5,  i*>C7.  —  Sur  uno 
réaction  de  l'oxyde  de  carbone,  S, 
509.  —  Nouv.  procédé  pour  re- 
chercher l'oxydo  de  carbone  dans 
le  sang,  6,  (>t#.  — Combinaison  vo- 
latile de  CO  avec  le  fer,  tt,  727.  — 
Composés  volatils  du  platine  avec 
l'oxyde  de  carbone,  6,  852. 

—  (Tktrafluoruhe  dk).  Hydrate,  S, 
96. 

Carbonés  (Acides).  Nouv.  mode  de 
format,  des  acides  carbonés  aroma- 
tiques, 6,  567. 

Carbonique  (Anhydride).  Ses  combi- 
naisons avec  l'hémoglobine,  5,  288. 

—  Dissociation,  5,  390.  —  Phéno- 
mènes électriques  qui  accompa- 
gnent la  solidification  do  l'anhydri- 
de carbonique,  tt,  271. 

Caruostyrile    (a-BnoMo-).     Prépar. 
Propr.  Sels,  (I,  767. 

—  (m-BROMO).  Prépar.  Propr.,  6,  767. 

—  (p-pROMo).    Prépar.  Propr.    Sels, 

6,  70i>. 

—  (y-Méthtl».      Vow      Lkpidink. 
(y-Ôxy-). 


Catalytiques  ( Réactions).  Format, 
catalytique  d  ammoniaque  soi  dé- 
pens des  nitrates,  5,  24.  -  Dé- 
doublement catalytique  de  PazotiU 
d'ammonium,  5,  71.  —  Réduction 
catalytique    du  groupe  sulfoaiqoe, 

5,  259. 

Cellulose.  Réaction  à  Porcine  chlor- 
hydrique  pour  caractériser  les  lis- 
sus  lignifiés,  S,  932.  —  Quelqun 
produits  contenus  dans  la  lessive 
au  bisulfite  de  calcium  des  fabri- 
ques de  cellulose,  •,  67.  —  Non?. 
f>roduit  de  décomposition  delacel- 
ulose,  l'acide  oxypyruvique ,  f, 
668. 

—  (Nitro-).  Analyse  complète  des 
nitrocelluloses,  9,  380. 

Cellulosinb.  Format,  et  propr.de 
cet  hydrate  de  carbone,  5,  471, 
546. 

Ckrium  (Bioxyde  de).  Réduction  par 
le  magnésium,  6,  168. 

—  (Hydrure    de).    Format.   Propr., 

6,  170. 

Césium  (Hydrate  de>.  Réduction  pu 
Mg  à  l'état  d'oxyde,  «,  723. 

Cétones.  Voy.  Acétones. 

P-Cétoniques  (Acides).  Voy.  AcIto- 
niques  (Acides). 

— -     (ETHERS).       Voy.      ACÉTONIQUiS 

JEthers). 

Cktylique  (Alcool).  Oxydation,  action 
de  l'ammoniaque ,  action  de  l'a- 
cide azotique    concentré,  6.  557. 

Cétylique  (Chloral).  Prépar.  Propr. 
Hydrate,  alcoolate,  9,  557. 

Cévadille.  Alcaloïdes  des  graines  de 
cévadille,  6,  777.  —  Graisse  et 
huile  essentielle  des  graines  de  cé- 
vadille, 6,  1003. 

Chaleurs  dk  combustion.  Emploi  de 
la  bombe  calorimétrique  pour  la  dé- 
terminât, de  la  chai,  de  combust. 
de  la  houille,  5,  911.  —  Relation» 
entre  la  chai,  de  combust.  et  la 
formule  de  constitut.  de  divers 
composés  :  aldéhyde  et  ses  poly- 
mère?, triméthylène,  benzène,  etc. 
(Dr util),  tt,  &*.  —  Relations  entre 
les  chai,  de  combust.  et  les  constitu- 
tions de*  combinaisons  organiques 
[Dicffcnbach),  6,  39.  —Chal.de 
combust.  des  combinaisons  orga- 
niques, •,  10. 

—  de  décomposition.  Chai,  de  décom- 
posa, de  l'azotato  de  méthyle,  5, 
560. 

—  de  dissolution*.  Chai,  de  disso- 
lut, de  quelques  acides  organiques 
et  autres  corps  dans  les  alcools 
méthylique,  éthylique  et  propy- 
lique,  6,  554,  5W>. 

—  de  formation.  Chai .  de  formai, 
do  l'acido  urique  et  des  u  rat  es  al- 
calins,   S,    284;    —    du    malonate 
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d'argent,  5,  313  ;  —  de  l'azotate  de 
méthyle,  6,  560.  —  Sur  les  rela- 
tions entre  le  changement  de  vo- 
lume, la  stabilité  des  composés  et 
la  chai,  dégagée  dans  les  réactions 
chimiques,  5,  564.  —  Chai,  de  for- 
mat, du  gaz  fluorhydrique,  5,  884  ; 

—  des  fluorures,  6, 145;  — du  chlo- 
rure platinique  et  de  ses  combinai- 
sons, 6,  548;  —  des  propionates, 
de  potassium  et  de  sodium,  6, 
552. 

—  De  neutralisation.  Chai,  de  neu- 
tralisât, des  malonates  de  lithium, 
S,  312;  —  des  fluorures,   5,  662; 

—  de  l'acide  propionique  par  la 
potasse  et  la  soude,  6,  552. 

—  spécifiques.  Sur  les  chai,  spéci- 
fiques   de    quelques  solutions,  6, 

Champignons.    Prés,    et    disparition 

du   tréhalose,   5,  788.    —   Graisse 

extraite  de  deux  champignons,  6, 

1003. 
Chaudières.  Composition  des  dépôts 

de  chaudières,  5,  121 . 
Chaux  (chlorure   de).    Sa   fabricat. 

au    moyen   de    CaCl4,    MgCI',    5, 

119. 
Chloralaxmoniaque.  Produits  de  sa 

décomposition  spontanée,  5,  370. 
Chloralimide.  Etude   d'un   prétendu 

isomère    appelé    parachloralimide , 

S,  50.  —  Action  du  brome  sur  la 

chloralimide,  5,  209,  642. 
Chloranilr.   Action   du   chlore,   6, 

38. 
Chloraurates.    Nouv.    chloraurate 

de  potassium  anhydre,  S,  76. 
Chlore.  Procédé  pour  reconnaître  le 

chlore,  S,  67.  —  Fabricat.  du  chlore 

au  moyen  de  CaCl*,  MgCI*,  5,119. 

—  Appareil  pour  fabriquer,  emma- 
gasiner et  transporter  le  chlore  li- 
quide, 5,  358.  —  Nouv.  procédé  de 
fabricat.  du  chlore.  (/?evcÀ/er),  5, 
536;  (deWildeetReychler),*,  537, 
539.  —  Tensions  de  vapeur,  densités 
et  roeflcients  de  dilatation  du  chlore 
liquide  entre  —  88  et  +  146%  S, 
673.  —  Extract,  du  chlore  contenu 
dans  les  liquides  résiduaires  de  la 
fabricat.  de  la  soude  à  l'ammonia- 

3ue,  dans  les  solutions  de  CaCl*, 
e  MgCI*  et  autres  résidus  indus- 
triels, 6,  504. 

Chlorhydrique  (Acide).  Nouv.  mé- 
thode de  dosage  de  HCl  libre  dans  le 
suc  gastrique,  S,  828. 

Chloroforme  (Acétone-).  Action  de 
l'acide  sulfurique,  5,  175  ;  —  de  l'a- 
cide phosphorique.  de  la  potasse  al- 
cool i  mie,  de  l'ammoniaque,  de  l'ani- 
line, ac  Tiode,  du  brome,  du  soufre, 
du  zinc-éthyle,  du  sodium-acétyla- 
cétate  d'éthyle,  S,  176. 


Chloroformiquk  (Ether  Acétone-). 
Action  du  benzène  en  présence  du 
Al'CI\  de  la  potasse  alcoolique,  6, 
177. 

Chlorophylle.  Spectre  de  la  chloro- 
phylle bleue  et  de  la  chlorophylle 
jaune,  S,  952. 

Chloroplatinates  Sels  doubles  for- 
més par  les  chloroplatinates  des 
bases  ammoniacales  (Le  Bel),  5, 
723;  —  remarques  de  M.  FricdeL 

5,  723. 

Chlorosels.  Chlorure  double  de  ma- 
gnésium  et  de  plomb,  6,  406.  — 
Hydrate  de  chlorostannate  de  potas- 
sium, 6,  595.  —  Sur  deux  nouv. 
combinaisons  de   PtCl*  avec  HCl, 

6,  548. 

Chloruaation.  Chlorurat.  du  zn-xy- 
lène,  5,  196.  —  Sur  la  chlorura- 
tion  des  acétones,  5,  142;  6,  395, 
807. 

Chlorures.  Recherche  des  chlorures 
en  prés,  des  bromures  et  des  iodu- 
res,  6,  67.  —  Action  des  chlorures 
acides  sur  les  bases  en  prés,  d'al- 
cali, 5,  314;  —  sur  les  dérivés 
acides  des  aminés,  5, 315.  —  Chlo- 
rure double  de  Mg  et  de  Pb,  5,406. 

—  Points  de  fusion  de  quelques 
chlorures  métalliques,  5,  882.  — 
Combinaisons  du  gaz  ammoniac 
avec  les  chlorures  métalliques,  6, 
166.  —  Action  des  chlorures  acides 
sur  les  aminés  en  prés,  des  alcalis, 
6,  186.  —  Combinaisons  des  chlo- 
rures doubles  de  phosphore  et  d'iri- 
dium avec  le  chlorure  d'arsenic,  6, 
1006. 

Cholestérine.  Sur  la  cholestérine 
des  globules  rouges  du  sang,  6, 
280.  —  Sur  les  dérivés  de  la  cho- 
lestérine, 5,  831.  — Recherche  qua- 
litative de  la  cholestérine,  6,   831, 

—  Dérivé  potassique,  6,  831 . 

—  (Iso-).  Voy.  Isocholestérine. 
Cholestérylbenzylique.    (Ether). 

Prépar.  Propr.,  S,  831. 
Cholestéryle    (Benzoate   de).  Pré- 
par.  Propr.,  5,  831.  —  Dérivé  mo- 
nobromé,  6,  831. 

—  i'Phtalate  de).  Prépar.  Propr., 
5,  831. 

—  (Propionate  de).  Prépar.  Propr. 
Ses  colorations  utilisées  pour  la 
recherche  qualitative  de  la  choles- 
térine, 6,  831.  —  Dibromure,  5, 
831. 

Choline.  Prés,  dans  les  graines  de 
vicia  sativa  et  de  pisum  sativum, 
5,  920.  —  Prés,  dans  la  noix  d'a- 
rec, 6,  122. 

Chromâtes.  Nouv.  procédé  de  fabri- 
cation, 5,  371.  —  Action  du  soufre 
sur  les  chromâtes,  6,  804. 

Chrome.   Préparât,   par  le   chlorure 


<a«rya«^^a«fcf?ut  et 

—  .fcfcv/ïrK/ETi*  ut.  r»^*niâMi  4e 
*>*'A  ?*W  et  AJ*Cj»  *  r*^4t  4* 
ïyjyÀx+m&*  de  *>dnm  «*.  •*!■- 
l>»  *f4;:s*.  0.  SIX  —  C^strJ»- 
tivi.  4e*  4i%v„iv«*î«s  des  »e£»  4e 
ftt*?e>>xT4*  4e  eferaEve  E**4^aies 

c*->  Az*Ules  aride*  totmàro- 
ttkpie  et  rosé«*&roaiiMi«e,  0,  734- 
—  C/sflttttatioo  des  bases  efarosai- 
<9oe*.  0.  if/16. 
CuwjnntM.  Cbromrte*  basifoes  de 
m*fi*%ïnm,  J».  934.  —  Chromites 
bati<j9es  de  zinc,  6,  9QK.  -  Chro- 
œite    neutre  de  cadmium,  6,  $38. 

CfffcOMTLE       CfflSsttL'ftE     IrE  .       Action 

eur  les  hydrocarbures  aromatiques, 
S.  9SG. 
Cmiiy«kke.    Noav.  dérivés  du  chry- 
eéne,  6,  329, 

—  (Amido-j.  [ou  chrysylamine].  Pré- 
par.  Propr.  Cbloroplatinate ,  5, 
498. 

—  'BBftZOTLAMfbo-,.  Prépar.  Propr. 
0,  3*9. 

—  (Nitro-j.  Prépar.  Propr.  Réduc- 
tion par  IH  4-  Ph,  5,  498. 

Cm*y*oqu!noxe  (Nrrito-)    Formation, 

0,  3*9. 

CmHYSYLAMIXK.  Yoy.  ClUlYSENE  (AmI- 
1*0-; . 

Cmmyhylk.    Nom    donné    au    radical 

CM",  0,  3*9. 
CfNCiiicNK.    Conversion    en    lépidine. 

0,  344. 

—  (Hydhohromoxy-).  Prépar.  Propr. 
Hrornhydrat",  0,  345. 

—  (Oxy-).  Prépar.  Propr.  Conversion 
«ni  p-amidoleoidinc,  6,  345. 

CiNciionkhONigiE.  (Acide).  Kthersmo- 
noélhyliquo  et  rnonomélhylique,  5, 
446.  —  Prépar.  Propr.  de  l'anhy- 
dride, 5,  440.  —  linide,  amide, 
anilide,  phénylimide,  diphénylhy- 
dra/i  !♦•,  5,  447. 

ClNCIIONIDiNI     (KkiiKOCYANL'RB      ACUiK 

dk).  Prépar.  Propr.,  5,  349. 
Cisciionink    (HiNi.tLKATK   dk).    Action 
•!••  ronitlo  Niilfuriquc*  étendu  et  bouil- 
lant, fS.  1  ♦  t H . 

—   (Pl.HKoCYANt'IlK     ACIDE     Dh).      Pré  - 

par.  Propr.,  K,  .149. 
•  illviuio  ).  Format.  5,  918. 

ClNi  HONlMot  H     (Acidrt     /J-MhTHYL-3- 

i  imyi.-).  Prépar.  Propr.  6,  11)7. 
Cinkoi..    Oxydation,  K,  8!)8.  —  Cons- 

litutlon,  S,  899. 
ClNkoLigiK.      (,\cvdo\.      Formation, 


I    —  Acide  &-JUJJTI. 
far.  Profr..  S»  4JS. 
—  Acide  o- 
do  saUocyaBateets» 


« 


—  (Acide  m-ArnnM*.  Prtav.  Propr. 
do  salfocyaBate.    S.  4J&. 

—  Acide  p-Amn>o-.  Prépar.  Prssr 
do  aolfoeyanate  et  sa  eoanrersiss  m 
acide  p-Uûo-oramidocrnnaaMfBa,  S. 

—  .Acide   m-AMUK>-a-aernrri--.  Pré- 
ir.    Propr.   Dérive   beosoyi*.    S, 


—  (Acide  m-€BLORo-a-Mrnrn.-}.  Pn> 
par.  Propr.  ^el#f  S.  50t. 

—  (Acide  o-Méthyi.-).  Prépar.  Prête. 
S,  4SI.  /  i—       ^ 

—  (Acide  /d-Méthtl-).  IVépar. Prapr. 
5,  503. 

—  (Acide  p-Mkthyl-).  Prépar.  Propr 
Dibromure,  5,  423,  503. 

—  (Acide  oNitro  a-BHOMo-i .  Propr.. 
6, 450.  ■        i- 

—  «Acide  p-NiTRo-x-BitoMo-).  Propr., 
0,  450.  ^ 

—  (Acide/D-\iTRo-anKTHYL-K  Preptr. 
Propr.,  S,  503. 

—  (Acide   o-Phknylthio-uramido-i. 
Prépar.  Propr.,  5,  kSù. 

—  (Acide  Sulfo-).  Prépar.  Sel  de  Ba, 
0,  i9i. 

—  (Acide  o-Uramidu-).  Pripar.  Propr , 
o,  436. 

Cinnamiqlk  (Aldéhyde).  Action  do 
chlorure  de  butyryle  en  préa.dacé- 
talc  sodique  déshydraté,  S,  17J.  — 
Condensât,  avec  le  cyanure  de  p- 
niirobenzyle,  5,  3i7.  —  Action  dt 
chlore,  0,  449;  —des  bisuiates.l 
«91. 

—  (Aldéhyde  s-Chloro-K  Format 
Propr.  Oxydât.,  0,  4fi0.  —  Dtn- 
vés  onitré  ot  /Miitré,  0,  4"i0 

—  (Aldéhyde  #u-Nmu>-1.  I)t*rivr*  a* 
chloré  et  abromé,  0,  451. 

Cin.xamique  (Nitrile-ot-pHLNYL'.  Pr*- 
par.  Réduction  par  l'alcool  vt  .«- 
sodium,  0,  3ÛG. 

Cihk  d  abeilles.  Falsiflcations  et  c*- 
aai  do  la  cire  d'abeille*  *,  ti&4. 
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Citraconanile.  démonstration  cris- 
tallographique  de  son  identité  avec 
la  lactone  pyranilpyroïque  de  Reis- 
sert,  5,  347. 

CiTRÀf.oNiQUE  (Acide).  Synthèse  en 
partant  du  propényltricarbonale 
d'éthyle,  5,  781.  —  Action  de  l'a- 
cide azotique,  6,  438. 

—  (Acide  Uromo-j.  Format,  et  propr. 
de  l'anhydride,  6,  453. 

Citral.  Extract.  Propr.,  6,  591. 

Citrique  (Acide).  Recherches  de  pe- 
tites quantités  d'acide  tartrique  dans 
l'acide  citrique,  6,  23. 

Classifications.  Recherches  sur  la 
loi  périodique,  6,  664.  —  Place  du 
fluor  dans  la  classiûcat.  des  corps 
simples,  5,  880.  —  Essai  d'une 
classiflcat.  des  subst.  colloïdales 
solubles,  6,  719. 

Coagulation.  Remarques  sur  le  phé- 
nomène de  la  coagulation,  S,  /58. 
—  Recherches  sur  la  fibrine  et  la 
coagulation  du  sang,  5,  758. 

Cobalt.  Nouv.  mode  de  séparât, 
d'avec  le  fer,  6,  128.  —  Action  de 
H*S  sur  les  sels  de  cobalt  à  acides 
organiques,  6,  913.  —  Action  des 
phosphate ,  pyrophosphate ,  hypo- 
sulûte  et  hypochlorite  de  sodium 
sur  les  sels  de  cobalt,  6,  913*916. 

—  (Chlorure  de).  Cause  de  son  chan- 
gement de  couleur  sous  l'infl.  de 
diverses  substances  (Engel),  «,  3, 
4,  84,  209.  —  Sur  les  variations  de 
couleur  du  chlorure  de  cobalt  {En- 
gel),  6,  239-251.  —  Sur  les  hydra- 
tes du  chlorure  de  cobalt  et  sur  les 
changements  de  couleur  de  ce  com- 
posé (PoliVilxine),  6,  264. 

Cobaltiques  (Combinaisons  Auuo- 
niaco-).  Combinaisons  métallodiam- 
moniques.  5,  73.  —  Sels  éthylène- 
diamine-aichloropraséocobaltiques, 
5,73.  —  Sels  éthylènediamine-dibro- 
mopraséocobaltiques,  5,  73.  —  Sels 
éthylènediamine  -  dichlorovioléoco  - 
baltiques,  5,  74.  —  Sels  amine-élhy- 
lènediaminechloropurpuréocobalti  - 
ques,  S,  75.  —  Azotate  acide  lutéo- 
cobaltique,  6,  733.  —  Azotate  acide 
roséocobaltîque,  6,  734.  —  Sur  la 
constitution  des  bases  cobaltiques, 
•, 1004, 1005. 

Cocaïne.  Préparât,  de  corps  analogues 
à  la  cocaïne  droite,  6,  491 . 

—  (Ferroctanure  acide  de).  Prépar. 
Propr.  5,  349. 

Codéine.  Combinaison  avec  lap-nitro- 
sodiméthylaniline  :  formation  d'un 
violet,  6,905. 

Colloïdales  (Substances).  Manière 
d'être  des  colloïdes  vis-à-vis  de  la  loi 
Raoult,  5,  665.  —  Essai  d'une  clas- 
sification des  subst.  colloïdales  so- 


lubles, €,  719.  — -  sulfure  d'or  col- 
loïdaux,  6,  728. 

Colophane.  Produits  de  sa  distillât, 
dans  le  vide  5,  785. 

Colophène.  Sa  format,  dans  la  dis- 
tillât, de  la  colophane  dans  le  vide, 
6.  785. 

Colorantes  (Matières).  Diamidophé- 
nazine,  5,  41.   —  Mat.   color.   du 

S»oupe  des  benzéines,  5,  122.  — 
at.  color.  azoïquos  dérivés  de  la 
naphtorésorcine,  S,  124.  —  Mat. 
color.  de  Weselsky  dérivée  de  la 
résoreine,  6,  125.  —  Mat.  color. 
obtenues  par  l'action  du  tétrazodi- 
phénylc  sur  la  napthylaroine  et  Por- 
cine, 5,  128.  —  Mat.  color.  azoïques 
dérivées  des  acides  naphtolsulfa- 
midesulfonés,  S,  388.  —  Nouv. 
synthèses  de  l'indigo,  5,  342,  343, 
507;  6,  490.  —  FJuorindiDcs,  5, 
344.  —  Sur  la  pourpre  des  anciens, 
S, 360.  —  Sur  les  mat.  color.  dérivées 
du  triphénylmélhane,  6,  387  ;  6, 
625-638.  —  Mat.  color.  dérivées  de 
l'orcine,  5,  430.  —  Mat.  color. 
dérivées  de  l'o-amidochlorodiphé- 
nylamine,  S,  440.  —  Application  du 
sulfure  de  manganèse  comme  mat. 
colorante,  5,  449,  480.  —  Laques 
colorées.  S,  474.  —  Infl.  qu'exerce 
la  position  d'un  groupe  oxyalcoylé 
dans  la  diméthylaniline  sur  la  for- 
mat, des  mat.  color.  S,  642.  —  Mat. 
color.  dérivées  du  bleu  de  Meldola 
par  l'action  des  bases  aromat.,  6, 
814.  —  Mat.  color.  violette  dérivée 
de  la  morphine,  S,  857.  —  Spectres 
des  chlorophylle  bleue  et  jaune  et 
matière  verte  des  feuilles,  5,  952.  — 
Caractères  tinctoriaux  des  nitroso- 
oxyquinoléines,  tt,  08.  —  Nouv. 
procédé  d'exlract.  de  la  mat.  color. 
des  vins  naturels,  6,  89.  —  Mat. 
color.  oxycétouiques,  6,  327.  — 
Nouv.  classe  de  mat.  color.  fluores- 
centes de  la  série  de  la  quinoxa- 
line,  6,  356.  —  Nouv.  procédé  de 
préparât,  des  eurhodines,  6,  488.  — 
Bleu  d'isatine,  6,  490.  —  Noir  d'a- 
niline-vapeur, «,  527.  —  Fabricat. 
des  couleurs  d'outremer,  6,  537.  — 
Mat.  color.  de  la  série  de  l'anthra- 

Îuinone,  6, 580.  — Violet  de  codéine, 
,  905.  —  Dérivés  oxygénés  du  bleu 
dalizarine,  6,  941.  —  Vert  d'aliza- 
rine,  6,  941. 
Colorimétriques  (Dosages).  Nouv. 
modèle  de  colori mètre  (Zane),  6, 
290.  —  Dosage  colorimétr.  du  tan- 
nin dans  les  écorces,  5,  356  ;  6, 
352.  —  Dosage  colorimétr.  de  très 
petites  quantités  d'alcali,  tt,  619.  — 
Dosage  colorimétr.  des  nitrates  dans 
l'eau  potable,  €, 621.— Sur  le  dosage 
colorimétr.  du  fer  {Bibêo),  6,  916. 


106* 


TABLE  DES  MATIERES. 


Conductibilité  électrique.  Sur  les 
conductibilités  électriques  des  acides 
organiques  isomères  et  de  leurs  sels, 
€,  208.  —  Sur  la  basicité  des  acides 
organiques  d'après  leur  conductibi- 
lité électrique,  6,  209.  —  Il  n'existe 
f>as  de  relation  entre  la  conductibi- 
ité  électrique  et  le  point  de  congé- 
lation des  solutions,  6,  714. 

Congélation.  Congélation  du  cad- 
mium-dimélhyle,  du  mercure-dimé- 
thyle,  du  zinc-méthyle  et  du  zinc- 
éthyle,  6,  956.  —  Voy.  aussi  Cryo- 
scopic,  solidification. 

Conhydrine.  Synthèse  de  ce  corps, 
6,  343. 

a-CoNicéiNB.  Prépar.  Propr.,  €,  121. 

S-CoNicÉiNK.  Prépar.  Propr.,  6,  121. 

t-CoNicÉiNE.  Prépar.  Propr.,  6,  121. 

Conicine  (op-DiNiTROPHÉNYL-).  Prépar. 
Propr.,  6,  961. 

—  (Ferrocyanure  acide  de).  Prépar. 
Propr.  S,  349. 

—  (Az-Mktii yl-J.  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  chloraurate,  chloro- 
platinate,  6,  803. 

Constitution  chimique.  Relations 
entre  la  chaleur  de  combustion  et  la 
formule  de  constitution  des  oxydes 
alcoyléniqucs,  de  l'aldéhyde  et  de  ses 
polymères,  du  triméthylène  et  du 
benzène,  6,  33.  —  Relations  entre 
les  pouvoirs  réfringents  et  dispersifs 
moléculaires  et  la  constitution  chi- 
mique de  l'épichlorhydrine,  de  l'ul- 
dt:hyde,de  la  paraldéhyde,  du  benzène 
(Brùhl),  6,  «*i4.  —  Relations  entre 
les  chai .  de  combustion  et  les  cons- 
titutions des  combinaisons  organi- 
ques (U'wffcnbnch),  fft,  3«J.  —  frela- 
tions entre  le  pouvoir  réfringent  des 
gaz  et  des  vapeurs  et  leur  constitution 
chimique  [Hrùhl),  fft,  712.  —  Relation 
entre  la  dispersion  et  la  constitution 
chimique  des  corps  (Urùhl),  6,  713. 
—  Constitution  des  noyaux  penta- 
gonaux,  6,  MO.  —  Voy.  aussi  Struc- 
ture. 

Coriandrol.  Extraction,  propr.,  6.592. 

Coton.  La  teinture  du  coton,  5,  473. 

CoroN-coLLODioN.  Procédé  d'analyse, 

fft,  :{?o. 

Col'lkuh.  Cause  du  changement  de 
couleur  qu'éprouve  le  chlorure  de 
cobalt  sous  l'infl.  de  diverses  subs- 
tances (Enyel)  ;  objections  de 
MM.  Wvrouboff,  C/i/mwaii/,  Lo 
Chatelier,  6,  3,  4;  nouvelle  discus- 
sion sur  ce  sujet,  0,  S4.  209.  — 
Sur  les  variations  de  couleur  du 
chlorure  de  cobalt  (Knqolu  0,  230- 
X>l  ;  (Potilitzin-),  fft.  îio'î. 

CouMttuxK  (///-Amido-).  Prépar.  Propr. 
Chloroplatinnt.\  0,  "lil. 

—  (IhBRoMo-wi-nilro-).  Prépar.  Propr., 
ff   701 . 


—  (œ-Nrrno-).  Prépar.  Propr.  Oxyd». 
réduction,  H.  760.—  Dérivé  dibroaé, 
«,  761. 

Créatinine.  Son  dosage  dans  ruria* 
(Salkowaki),  S,  285;  (Moitttsiti), 
«,907. 

o-Crésotiqub  (Acide  Acitylamido-). 
Prépar.  Propr.,  S,  437. 

—  (Acide  Amido-).  Prépar.  Propr., I, 

437.  —  Conversion  en  p-amiaW 
crésvlol,  5,  437. 

jd-Cresotiqub  (Acide  Acéttlamido-). 
Action  de  l'acide  azotique,  5,  438. 

—  (Acide  Amido-).  Prépar.  Propr.,  S, 
438. 

ûj-Crésyle  (Isocyanatk  de).  Prépar. 
Propr.  Conversion  en  m-crésylurie, 
S,  330. 

o-Crésylènediamine.  Action  de  U 
dioxyquinone,  6,  320.  —  Action  do 
chlorure  de  benzoyle,  du  chlorure 
de  phénacétyle,  du  chlorure  benzine- 
sulfonique,  6,  696.  —  Action  sar  la 
carbodiphénylimide,  sur  la  carbodi- 
p-crésylimide,  6,  998. 

—  (Diacétyl-).  Prépar.  Propr.,  S, 
4a5. 

—  (Dtbenzoyl-).  Format.  Distillât. 
sèche,  •,  69b*. 

—  (Dicinnamyl-).  Prépar.  Propr. 
5,  435. 

—  (Dipropionyl-).  Prépar.  Propr. 
Transformat,  en  propénylcrésylèoa- 
mîdine.  5,  435. 

oi-Crésylenediamine  [ou  m-totuylèoe» 
diamine].  Action  de  l'éther  chloro- 
xycarbonique,  ©,  095.  —  Action  de 
l'acide  opiunique,  6,  095. 

—  (Dromo-).  Action  de  l'acide  opia- 
nique,  fft,  G95. 

—  (Dimtro-).  Prépar.  Propr.,  5,317. 
—  Réduction,  S,  318. 

0-C  R  É  S  Y  L  O  L     (ACÉTYLAMIDONITRO-). 

Prépar.  Propr.,  S,  438. 

—  (p-Amno-).  Formation,  6,  437. 

—  (Amidonitro-).  Prépar.  Propr.,  S, 

438.  —  Action  de  l'acide  azoteux,  5, 
438. 

—  (Nitho-).  Formation,  5,  438. 

JW-CrÉSYLOL     (AcÉTYLAMIDODfNITRO-). 

Prépar.  Propr.  sel  de  K,  5,  438. 

—  (Amido-).  Mode  de  préparât.  Actioo 
du  chlorure  de  chaux,  S,  897. 

—  (Amidodinitro-).  Prépar.  Propr. 
Action  de  l'acide  azoteux,  5,  438. 

—  (I)iamido-).  Prépar.  Chlorhydrate, 
5,  439. 

—  (Dimtro-).  Prépar.  Propr.  Eiher 
éthylique,  S,  439. 

—  (I)initro-jw-éthyl-).  Prépar.  Action 
de  l'ammoniaque,  S,  897. 

—  (Nitho-).  Isomères  volatil  et  non 
volatil,  sels,  élhers  éthyliques,  action 
de  l'ammoniaque  aqueuse,  S.  b97. 

—  (TniNiTRO-m-mélhyl-).    Formation, 
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P-Créstlol.  Action  du  bromure  d'é- 
thylène  en  prés .  d'étbylate  de  sodium, 
•,  448. 

—  (BROMéTHYL-).Prépar.Propr.,6,448. 

—  Réactions  diverses,  6,  449. 
P-Crésylphénylcétone.  Prép.  Propr. 

des  oximes  stéréo-isomériques  oc  et 
p,  6,  103  ;  leurs  dérivés  benzyliques 
et  acétiques  et  leurs  produits  d  ad- 
dition avec  l'isocyanate  de  phényle, 
•,  104,  289. 

Cristallisation.  Sur  la  relation  qui 
semble  exister  entre  la  symétrie  de 
la  molécule  chimique  et  la  forme 
cristalline,  S,  836.  —  Faculté  de 
cristalliser  par  sublimation  dans  le 
vide  que  possèdent  les  alcaloïdes 
monooxygénés  des  quinquinas,  6, 
5.  —  Cause  de  l'hémiédrie  dans  la 
dolomie,  0,  38.  —  Caractères  cris- 
tallographiques  de  l'aconitine,  6, 
122.  —  Forme  cristalline  du  sel  de 
calcium  de  l'acide  glycérique  opti- 
quement actif,  0,  178. 

Crogonique  (Acide).  Action  sur  l'acide 
m-diamidobenzidine-m  -  sulfonique, 

5,  490. 

Crotoniqub  (Acide  P-Chloro-)  .  Prépar. 
Propr.,  5,  980.  —  Transformat,  en 
acide  p- chloro-isocro tonique,  5, 
981. 

—  (Acide  DlCHLORACÉTYLTRICHLOHO-). 

Prépar.  Propr.  Ami  de,  6,  lbw. 

—  (Acide  a-MÉTHTL-^-CHLOHO-)  Prép. 
Propr.  de  deux  isomères  géomé- 
triques, 5,  179. 

—  (Acide  ô-Phknylsulpine).  Prépar. 
Propr.  Sels,  S.  980. 

Crotonique  (Aldéhyde).  Action  sur 
l'alcool,  6,  43.  —  Sur  la  préparation 
de  l'aldéhyde  crotonique,  6,  795. 

Cryoscopik.  Cryoscopie  de  l'iodoforme 
en  solution  benzénique,  S,  664  ;  — 
des  dérivés  de  la  morphine,  S.  665. 

—  Manière  d'être  des  colloïdes  vis- 
à-vis  de  la  loide  Raoult, 5,065.— Déter- 
minations cryoscopiques,  5,  665.  — 
Le  pyrrol  et  ses  dérivés  vis-à-vis 
de  la  loi  de  Raoult,  5,  665.  —  Sur 
les  exceptions  connues  à  la  loi  de 
Raoult,  S,  932.  —  Sur  une  restric- 
tion à  la  loi  de  Raoult,  6,  40.  — 
Abaissements  du  point  de  congéla- 
tion de  divers  aluns,  6,  214.  —  Sur 
les  abaissements  moléculaires  du 
phénol,  6,  237.  —  Sur  les  dépres- 
sions moléculaires  des  solutions 
aqueuses  de  saccharose,  6,  271 .  — 
Sur  les  phénomènes  cryoscopiques 
offerts   par  les  solutions   étendues, 

6,  272.  —  Absence  de  relation  entre 
la  conductibilité  électrique  et  le 
point  de  congélation  des  solutions, 
6,  714.  —  Sur  les  phénomènes 
cryoscopiques  présentés  par  les  so- 
lutions de  saccharose,  6,  717. 


Cuivre.  Prépar.  du  cuivre  en  poudre , 
5,  39.  —  Dosage  volumétr.,  S,  356. 

—  Précipitation  par  le  fer,  6,  147. 

—  (Phosphates  de).  Sels  doubles,  S, 
81. 

Cuivreux  (Oxysulfures)  .  Sur  les  pré- 
tendus oxysulfures  de  cuivre,  6, 264. 

Cuivrique  (Bromure).  Prépar.  Propr. 
des  bromures  cuivriques  ammonia- 
caux, S,  589. 

Cuminile.  Action  du  chlorhydrate 
d'hydroxylamine  ;  format,  de  deux 
dioximes  isomériques  oc  et  3,  5, 
628. 

Cijpréine.  Sa  transformat,  en  quinine, 

5,  722.  —  Dérivés  potassique,  so- 
dique,  ammonique,  5,  915.  —  Pou- 
voir rotatoire,  5, 916.  —  Purification, 

6,  83. 

—  (Ethyl-)  [ou  quinéthyline].  Prépar. 
Sulfates,  è,  83. 

Cupropotassique  (Carbonate).  Em- 
ploi de  sa  solution  pour  le  dosage 
des  sucres,  5,  87  ;  6,  858. 

Cyamide  (Carbamine)  [ou  acide  ami- 
dodicyanique].  Prépar.  Réactions,  5, 
186. 

—  (Thiocarb aminé-).  Constitution,  5, 
186. 

Cyanalkines.    Recherches    sur    leur 

formation,  S,  183. 
Cyanamide.   Constitution  de  quelques 

dérivés,  5,  185. 

—  (Benzoyl-).  Préprr.  Propr.,  6, 
200.  —  Sels,  5,  201. 

—  (o-Crésyl-).    Format.    Propr.,    6, 

—  (oc-Naphtyl-).  Prépar.  Propr.  Poly- 
mérisation, V,  466, 

—(Sodium-).  Action  du  chlorure  de 
benzoyle  en  présence  d'éther  éthy- 
lique,  S,  200. 

Cyanétbine.  Prépar.  5,  183,  184. 

Cyanhydrique  (Acide).  Action  sur  les 
aldéhydes  non  saturées,  5,  407  ;  — 
sur  l'anhydride  sélénieux,  6,  196. 

Cyanidine  (Diphényloxy-).  Prépar. 
Propr.  Constitution,  6,  481. 

Cyanométhine.  Prépar.,  S,  183,   184. 

Cyanopropine.  Prépar.,  5,  184. 

Cyanures:  Format,  directe  par  l'union 
du   carbone  et  de   l'azote,    5,    258. 

—  Fabricat.  de  cyanure  de  potas- 
sium, 6,  67.  —  Procédés  pour  com- 
biner l'azote  au  carbone  en  vue  de 
la  préparât,    des  cyanures,  6,  596. 

—  Préparât,  des  cyanures  au  moyen 
de  l'azote  atmosphérique,  6,  603. 

Cyanurique  (Acide).  Modes  de  prépa- 
rât. Constitution,  S,  187.  —  Syn- 
thèse, 6,  301. 

Cymène.  Sur  la  constitution  du  cy- 
mène, 6,  815,  444.  —  Le  cymène 
est  le  mélhylisopropylbenzèue  (Wid- 
man)t  6,  445. 

O-CyMENE  (DlAMIDODlBROMOH.  Préo*t\ 
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Propr.  Chlorhydrate,  chloroplatinate, 
chlorostannate,  6,  758. 

—  (Dibromo-).  Prépar.  Propr.,  6,  758. 

—  (Dinitrodibromo-).  Prépar.  Propr., 
6,  758. 

zd-Cymène  (I)iiromo-).  Prépar.  Propr., 
•,  757. 

—  (Dibromodiamido-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  chloroplatinate ,  6, 
757. 

—  (Dibromodinitro-).  Prépar.  Propr., 
*,  757. 

P-Ctmènb  (Diamido-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  dérivé  diacetylé,  6,9o3. 

—  (Diamidodibromo-).  Propr.,  6,  759. 

—  (Dibromo-).  Prépar.  Propr.,  6,  758. 

—  (Dinitro-).  Prépar.  Propr.  5,  908. 

—  (Dinitrodibromo-).  Propr.,  6,  759. 
— X^INITR0S0") •    Prépar.    Propr.    5, 

—  (Propyl-).  Format.  Propr.  6,  760. 
Cymohydroquinone.  Dérives  di bromes 

des   isomères  ortho,   meta  et  para, 
6,  758. 
Cymoquinone  (Bromo-).  Format.  Propr. 
6,  097. 

—  (Dibromo-).  Prépar.  Propr.  des 
isomères  ortho,  meta  et  para,  6, 
757-759. 

P-Cymylcarbonique  (Acide)  [ou  2-mé- 
thyl  - 5-propylbenzoïque  ] .  Prépar. 
Propr.,  6,  566. 

o-Cymyléthylcbtone.  Propr.,  6,  759. 

—  Oxirae,  réduction,  oxydation,  5, 
760. 

/>-CyMYLMBTHYLCÉTONK.  Propr.  Oxime. 

phénylhydrazide,  réduction,  oxyda- 
tion, 5,  808. 

P-Cymylpropylcétone.  Propr.  Réduc- 
tion, oxydation,  6,  760. 

Cystinurie.  Nouv.  recherches  sur  la 
cystinurie,  S,  828. 

Cttisink.  Ex  tract.  Composit.  Chloro- 
platinate, chloraurato  (Partheil),  5, 
529.  —  Prépar.  Propr.  5,  1022.  - 
Sels  divers,  distillât.  Fèche  avec  la 
soude  caustique,  S,  1023.  —  Propr. 
Poids  moléculaire,  bromhydrate, 
iodhydrate,  azotate,  sulfate,  O,  405. 

—  Prépar.  des  chlorhydrates  et  dos 
chloroplatinales,  O,  495.  —  Extract. 
Propr.  Réactions  {van  de  Moër), 
6,  775.  —  Sels,  toxicité;  son  iden- 
tité avec  Pulexine,  6,  770. 

—  JAcltyl-)  Prépar.  Propr.  6,  496. 

—  (MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Chlorhy- 
drate, chloraurato,  «,  495. 

—  (Nitroso-).  Prépar.  Propr.,  fft,  496. 


Daturique  (Acide  V    RxlttcA.  Pto^r 
Sels,  éther  èlnvAiqu*,  I»,  SS\ . 


Daubré  élite.  Reproduction  de  ce  sul- 
fure chromicoferreax,  #JV  175. 

Décaméthylènedicarbonique  (Acide). 
Modes  de  préparât.  S,  693.  —  Propr., 
5,694. 

Déhydracétique  (Acide).  Diverw 
formules  de  constitution.  S,  611.  — 
Conversion  en  dimétaylpyrone,  S, 
612.  —  Format,  d'un  isomère,  IV 
cide  diméthylpyrone-fJ-carboniqae, 
S,  613.  —  Propriétés  comparées  de 
l'acide  déhydracétique  et  de  ses 
deux  isomères,  S,  615. 

Déhydracétique  (Chlorure).  Action 
de  la  phénylhydrazine,  S,  614.  - 
Conversion  en  acide  diméthylpyrone- 
carbonique.  S,  614. 

Déhydrobknzoylacktique  (Acide). 
Constitution,  action  de  PCP,  t,  195. 

—  Action  de  l'ammoniaque  alcooli- 
que, 6,  196. 

Densités.  Nouv.  méthode  pour  dé- 
terminer la  densité  des  liquides, 
5,  581.  —  Déterminât,  de  la  den- 
sité des  subst.  visqueuses  {Brùhl\t 
S,  66Î  ;  (Scheiblcr),  S,  947.  -  Re- 
lation entre  le  poids  moléculaire  et 
la  densité  liquide,  6,  545. 

Densités  des  vapeurs.  Nouv.  mé- 
thode pour  déterminer  la  densité  des 
vapeurs  saturées.  S,  581. —  Densité 
de  vapeur  de  l'aluminiura-mélhyb, 
S,  886.  —  Sur  la  mesure  des  den- 
sités de  vapeur,  CI,  80.  —  Détermi- 
nations de  densités  de  vapeur,  •,  40. 

Dksaurine.  Poids  moléculaire,  5, 102. 

Désoxybenzoïne.  Action  de  l'éthylate 
de  sodium,  5,  93â.  —  Substituabi- 
litc  des  atomes  d'hydrogène  néga- 
tifs dans  la  désoxybenzoïne,  •,  101. 

—  Action  du  soufre,  6,  330. 

—  (Allyl).  Prépar.  Propr.,  O,  101. 

—  (P-Amidobenzyl-).  Prépar.,  •,  IOî. 

—  (o-Nithobknzyl-).  Prépar.  Propr. 
#,  101. 

—  (/)-Nitrobenzyl-).  Prépar.  Propr., 
«,  101.  —  Réduction,  6,  101 

DKSoxYnEXZOÏNE-/j-CA!tnoNiQUE  (Acide 

Dihromo-).   Prépar.  Propr-  5,  115. 
Dessicatfurs.  Défaut  jçravc  que  pré- 

hentent  les  dessiccatcurs  usuel»,  5, 

571). 
Dextrose.  Format,  d'acides  gras  vo 

lattis  en    partant  du    dextrose,  S, 

908. 
DiACKTAMiot.  Prépar.  Propr.  S,  688. 

—  Action  de  la  chaleur,  de  l'eau, 
des  acides,  de  la  potasse,  du  sodium, 
S,  689. 

—  (Chrysyl)  Prépar.  Propr.,  6,  38. 

—  (Méthyl-)  Prépar.  Propr.  5,089. 
Diacétiquk   (Aciue   o-Crksylimido-)' 

Prépar.    Propr.    Mono-o-toluide   el 

ditoluide,  6,118.  —  Action  de  l'an- 

i       hydride   acéliquo   sur  la  monoani- 
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—  (Acide-p-CRÉSYLiiiiDO-).  Prépar. 
Mono-p-toluide,  6,  113. 

—  (Acide  «-Naphtylimido-).  Prépar. 
Propr.  Mononaphtalido  et  dinaphta- 
lide,  #,  114. 

—  (Acide  (J-Naphtylimido-)  .  Prépap. 
Propr.,  6,  114. 

—  (Acide  Phénylimido-).  Format., 
6,  112. 

—  (Acide  Pipérazine-V.  Prépar.  Cons- 
titution, 6,  119.  —  Dianilide,  action 
de  la  potasse,  6,  119. 

Diacétyle.  Action  sur  l'acide  mp- 
diamidobenzoïque,  5,  893.  —  Ré- 
duction de  sa  dioxime  par  le  Na  et 
l'alcool,  6,  961. 

Diacétylènb  (Diméthyl-).  Hydrata- 
tion :  formation  d'a-acétylpropionyl- 
méthane,  6,  82. 

Dialyseur.  Dialyseur  continu  [Gau- 
tier), 6,  1.  —  Nouv.  modèle  de 
dialyseur  {Txnret),  6,  209. 

Diamant.  C'est  réellement  du  carbone 
cristallisé,  S,  589. 

Diamide.  Voy.  Hydrazine. 

Di aminks.  Voy.  Aminés. 

Diammonihm.  Les  prétendus  sels  du 
diammonium  sont  en  réalité  des  sels 
d'hydrazine,  5,  667.  —  Poids  molé- 
culaires de  ces  sels,  6,  668.  — 
Monobromure,  mono-iodure,  dichlo- 
rure,  dibromure,  difluorure,  di-io- 
dure,  6,  668. 

Diamylsulfamique  (Acide).  Prépar. 
Propr.,  5,  998. 

Diastase.  Action  des  fluorures  solu- 
bles,  5,  149. 

Diazoïques  (Combinaisons).  Recher- 
ches de  GattermaoD ,  5,  39.  — 
Prépar.  des  sels  diazoïques  secs,  5, 
821.  —  Constitution  des  acides  dia- 
zoïques gras,  5,  631.  —  Sur  une 
nouv.  synthèse  au  moyen  des  com- 
binaisons diazoïques,  5,  888.  —  Sur 
la  stabilité  des  combinais,  diazoïaues 
en  solut.  aqueuse  {Hiracb),  5,  990; 
{Goldtchmidt),  6,  58. 

Diazosulfonés  (Acides).  Emploi  de 
la  réaction  de  Sandmeyer  avec  les 
acides  diazosulfonés  et  décomposit. 
de  ces  corps  en  prés,  de  CU  ou  de 
CufO,  5,  35. 

Dibenzamide  (Méthylène-)  [ou  nippa- 
raffine].    Prépar.    Propr.  S,  605. 

—  (Sodium-).  Prépar.  Propr.  Action 
de  l'iode,  S,  632. 

Dibenzosalicyline.  Prépar.  Propr., 
6,  880. 

a-DiBROMHTDRiNE.  Prépar.  Constitu- 
tion, 5,  683.  —  Action  de  l'anhy- 
dride acétique,  de  l'acide  azotique, 
S,  683;  —  de  l'amalgame  de  sodium, 
5,  685. 

—  (Acéto-).  Prépar.  Propr.,  S,  683. 
—  Action  du  sodium  en  prés,  d'é- 
ther,  5,  685. 


)  ^-Dibromhydrine.  Prépar.  Ethers  acé- 
tique et  azotique,  5,  683.  —  Action 
de  l'acide  azotique,  5,  684. 

—  (Acéto-).  Prépar.  Propr.  5,  683. 
Dibutyryle.  Prépar.   Propr.  Conver- 
sion en  butyroine,  6,  297. 

O-DlCÉTONE     (UlCHLOROMÉTHYLCHLORO- 

vinyl-).  [ou  dichloracétyl-ot-chlor- 
acryle].  Prépar.  Propr.  Action  de 
l'hydroxylamine,  de  l'o-crésylène- 
diamino.  des  alcalis,  de  PClV  6, 
187. 

Dicétonbs.  Produits  de  réduction  des 
1.2-dicétones,  6,  277.  —  Action  de 
l'hydroxylamine  sur  les  f£-dicétones, 
«,  337. 

ot-DiciiLORHYDRiNE.  Oxydât,  par  l'acide 
azotique,  S,  684. 

Dichlorhydrixe  (Aniso-).  Prépar. 
Propr.,  6,  879. 

—  (Benzo-).  Prépar.  Propr.  Constitu- 
tion, 0,  879.  —  Action  du  salicylate 
de  sodium,  6,  880. 

—  (Salicylo-).  Prépar.  Propr..  6,  879. 
p-DiCRKSYLAMiNE  (o-Amîdo-).   Prépar. 

Propr.  Dérivé  acétylé.  action  de 
CSC,  5,  895.  —  Action  de  la  benzal- 
déhydo,  de  l'o-nitrobenzaldéhyde, 
de  la  salicylaldéhyde,  5,  896.  — 
Oxydât,  par  Fe*CP,  6,  896.  —  Con- 
densai, avec  la  benzoïne,  6,  357. 
Dicyanique  (Acide  amido-)  fou  carba- 
minecyamide].    Prépar.    Réactions, 

5,  186. 
Dicyanodiamide.   Formule  de   struc- 
ture, 6,  185. 

Diéthylamine.  Action  sur  l'imidofor- 
miate  d'éthyle,  sur  le  chlorhydrate 
d'imidosuccinate  diéthylique,  6,  482. 

Diéthylknediamine.  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  chloroplatinate,  dérivé 
benzoylé,  S,  679.  —  Son  identité 
avec  le  produit  commercial  appelé  pi- 

Êérazidine  ou  pipérazine  (Hofmêno), 
;,  679;  6,  50.  —  Son  identité  avec 
l'étbylène-imine  de  Ladenburg  (Mê- 
jcrt  et  Schmidt),  €,  458. 

Diéthylenediimixe.  Voy.  Pipérazine. 

Diéthylènetriamine.  Prépar.,  6,  49. 
—  Action  de  la  chaleur  sur  le  chlor- 
hydrate, 6,  48. 

Diéthylsulfonb  (Méthylène-).  Pré- 
par. Propr.,  5,  607. 

Digestion.  Infl.  des  vins  sur  la  diges- 
tion pepsique,  S,  834, 849.  —  Action 
des  vins  plâtrés  sur  la  digestion 
pepsique,  S,  854. 

Digitique  (Acide).  Formation,  6,  590. 

Digitogénine.  Extract.  Composit.  Pro- 
pr., S,  444.  —  Format.,  6,  589.  — 
Action  de  IH,  oxydation,  «,  590. 

—  (Acétyl-)  Prépar.  Propr.,  €,  590. 
Digitogéniqub  (Acide).  Prépar.  Propr. 

Composit.  Oxydation,  6,  590. 

—  (Acide  Oxy-).  Format.  Composition, 

6,  590. 
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Digitonink.  Composition  et  dédouble- 
ment, 5,  443.  —  Propr.  PuriÛcat. 
réactions,  6,  580. 

Dioltcolique  (Acide).  Distillât,  dans 
le  vide,  5,  978. 

—  (Acide  Anilo-).  Prépar.  Propr. ,5, 
978. 

Diglycolique    (Anhydride).    Prépar. 

Propr.  Action  de  l'aniline,  5, 978. 
Diisovalbryle  .  Prépar.  Propr. a  6,297. 

—  Conversion  en  isovaléroine,  6, 
898. 

Diméthylamide  (Phényldiazo-).  Distil- 
lât, sèche,  5,  992. 

Diméthyl  aminé.  Action  sur  la  fluores- 
céine,  5,  2.  —  Prépar.  d'un  chloro- 
platinate  de  diméthylamine  de  forme 
cristalline  particulière,  6,  130. 

Dimkthylaniline.  Action  du  peroxyde 
de  plomb  en  prés,  d'acide  acétique, 
S,  1.  —  Produits  d'oxydat.,  5,  58. 

—  lnfl.  qu'exerce  la  position  d'un 
groupe  oxyalcoylé  dans  la  diméthyl- 
aniline  sur  la  format,  de  s  mat.  color., 

5,  042.  — Sur  les  réactions  des  dé- 
rivés oxyalcoylés  de  la  diméthylani- 
line,  5,  646. 

—  (Mercure-).  Action  de  MCI,  6, 
6a2.  —  Action  du  chlorure  mercu- 
riaue,  5,633. 

DlMETHYLÈNETRISULFONE    (DlÉTHYL-) . 

Prépar.  Propr.,  5,  606. 

—  (Diméthyl-).  Préçar. Propr.,  5,  60G. 

DlMÉTHYLSULFONK  (MÉTHYLÈNE-).  Pré- 
par.  Propr.,  5,  607. 

Dimorphisme.  Dimorphismedo  l'azotate 
de  plomb,  5,  594. 

DlNAPHTYLE  (DlSULFURE  DE  DlAMIDO-). 

Prépar.  Propr.  Chlorhydrate,  iodhy- 
drate,  dérive  diacétylé,  5,  1017. 

—  (Picrate  D'à?-).  Propr.,  5,  342. 
dioximes.  vov.  oximes. 
DioxyméthylÉnecinnamylméthylck  - 

tone.  Prépar.  Propr.  Dérivé  o-nitré, 

6,  701.  —  Isomère  storéochimi  ]ue, 
6,  701. 

Diphénique  (Acide)  (ou  diphényldicar- 
bonique).  Prépar.  Propr.  Sels  de  Ag, 
Cu  de  l'acide  op-dicarbonique,  S,  1 19. 

Diphknylamidink  (Ethknyl-).  Forma- 
tion, 6,  121. 

DiPHKNYLAMINE(AcÉTYLAMIDOCULORO-) 

Prépar.  Propr.,  5,  431). 

—  (o-Amidochloro-).  Prépar.  Propr. 
Picrate,  S,  439.  —  Mat.  color.  dé- 
rivées de  ce  corps,  5,  440. 

—  (Amidodinitro-).  Prépar.  Propr. 
Picrate,  dérivés  acétylés,  S,  41. 

—  (Ethényl-o-amidochloro-).  Voy. 
o-Phénylf.nediamine  (Phe.nylkthé- 
nylchloro-). 

—  (/3-Oxy-).  Prépar.  Propr.  Dérivés 
diacétylé  et  sulfonique,  5,  109. 

—  (Triamido-).  Constitution,  5,  40.— 
Transformat,  par  oxydât,  en  mat. 
color,  violette,  5,  41. 


Diphényle.  Formation  dans  la  décom- 
position sèche  du  diazoamidoben- 
zène,  S,  991. 

—  (o-Amido-)  .  Format. ,  S,  991 .— Cal- 
cination  avec  la  chaux,  S,  1022. 

—  (P-Amidc-).  Format.,  S,  991. 

—  (o-Diamido-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, sulfate,  dérivé  diacétylé,  S, 

—  (op-DiCYANURE  de).  Prépar.  Propr., 
S,  118. 

—  (o  Dinitro-).  Prépar.  Propr.,  S, 
1Û20. 

—  (m-DiNiTRO-).Disulflne  at  disulfare, 
S,  997. 

—  (Hexasulfure  de).  Prépar.  Propr., 
«,842. 

—  (Tétraio-).  Action  sur  la  naphtyit- 
mine  et  l'orcine,  S,  128. 

Diphényline  (ou  p-diamidodiphényle;. 
Dérivés  divers,  5,  113.  —  Calcina- 
tion  avec  la  chaux,  5,  1022. 

—  (Dibenzylidene-)  .  Prépar.  Propr., 
5,  116.  —  Dérivé  dinitré,  5,  117. 

—  (Difurfurol-).  Prépar.  Propr.,  S, 
117. 

—  (Di-o-oxybenzylidène-).  Prépar. 
Propr., 6,  117. 

—  (Phtalo-).  Prépar.  Propr.,  S,  117. 

—  (Sulfocarbo-).  Prépar.  Propr.,  S, 
117. 

— JTétramethyl-).    Prépar.   Propr., 

5,  118.  —  Picrate,  mono-  et  diiodo- 
«éthylate,  5,  118. 

DlPUÉNYLSULFONE(PROPYLkNE-).  AdiOD 

des  alcalis,  5,  1000. 
Diphknyltricétone.    Prépar.    Propr., 

Hydrate,  6,62.  —  Action  des  alcalis, 

de  la  phénylhydrazine,  de  l'aniline, 

«,  63. 
Diphtalique  (Acide  Tétraméthoxyl*). 

Prépar.  Propr.  Sel  do  Ba,  dihydra- 

zone,  6,  938. 
Diphtalyle  (Tétraméthoxyl-).  Prépar. 

Propr. Constitution,  €,  937.—  Action 

de  Itl,  6,  938. 

—   (TÉTRAMKTHOXYLDIHYDRO-).  Prépar. 

Propr.,  6,  93t>. 

Dipiplridine  (Méthylène-).  Prépar. 
Propr.,  5,  605. 

aa'-DipiPÉRiDYLE.  Propr.,  €,  494. 

aji-DipiPÉRiDYLE.  Prépar.,  ©,  494. 

y-Dipipkridyle.  Prépar.  Propr.  Di- 
chiorhydrate,  chloroplatinate,  chlor- 
aurate,  chloromercurate,  picrate,  •, 
948.  —  Dérivé  nitrosé,  6,  947. 

Dipipkridyle  (op-DiNiTROPHÉNYL-)  Pré- 
par. Propr.,  6,  901. 

—  (/>-Nitrophényl-).  Prépar.  Propr., 

6,  Util . 

Dipropylcétone.  Dérivé  a-chloré,  •, 

835. 
DiPYHiDYL-at-CARBONiQUE  (Acide  0C-MÉ- 

thyl-).  Prépar.  Propr.,  5,  910. 
Dipyridyle.  Propr.  de  l'ap-dipyridyle 

*\  %«A?«&«fovaia,t .  en  oroduit  hexahy • 
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drogéné,  6, 494.  —  Prépar.  et  réduc- 
tion du  y-dipyridyle,  6,  947. 
— (««"Diméthyl-).  P^par.  Propr.,  5, 
909.  —  Chlorhydrate,  picrate,  cblo- 
roplatinate,  etc.,  5,  910. 

—  («-Méthyl-).  Prépar.  Propr.,  5, 
910. 

Diquinoltle.  Prépar.  Propr.  de  l'ap- 
diquiaolyle,  5,  906. 

Dirésorcinb.  Dérives  éthylés,  5,434. 
—  Réaction  permettant  de  recon- 
naître la  dirésorcine  dans  la  phloro- 
glucine  synthétique,  5,  534. 

-—  iTÉTRAciTYLÉTHYL-J.Prép.  Propr., 
5,434. 

—  (Tétraéthyl-).  Prépar.  Propr.,  5, 

—  (Tétraéthyléthyl-)  (ou  pentaéthyl- 
dirésorcine).  Prépar.  Propr.,  5,  4M, 

Disalicylbenzoïne.  Prépar.  Propr.. 
«,880. 

Dissociation.  Sur  les  phénomènes  de 
dissociation,  5,  399.  —  Dissociât, 
des  gaz  sous  l'infl.  de  l'effluve,  5, 
402.  —  Sur  l'hypothèse  d'Arrhenius 
au  sujet  de  la  dissociation,  {Traube), 
5,403;  6,38,  271,  714  ;  (Pickering), 
6,714.  —  Infl.  delà  pression  sur  la 
dissociation,  5,  580.  —  Remarques 
au  sujet  de  la  critique  de  l'hypothèse 
de  la  dissociation  électrique  {Arrhé- 
nius),  5,  947  ;  6,  851 . 

Dissolution.  Changement  de  volume 
lors  de  la  dissolution  des  sels  dans 
l'eau,  5,  68.  —  Hypothèse  sur  l'état 
des  corps  en  dissolution,  5,  291, 
460.  —  Constitution  des  dissolutions 
des  sels  de  sesquioxyde  de  chrome 
modifiées  par  la  chaleur,  6,  909. 

Distillation.  Dispositifs  pour  les  dis- 
tillât, fractionnées  dans  le  vide  (  Wïs- 
UceDus),  5,  257.  —  Appareil  pour 
les  distillât,  fractionnées  dans  le  vide 
(Scbulz).  5,  580. 

Disulfo-urée  (Ethylène-).  Prépar. 
Propr.  Bromhydrate,  5,  1009. 

—  (Triméthylénetriphényl-)  .  Prépar. 
Propr.,  5,  963. 

Dithienylk  (Dixitrophényl-).  Prépar. 
Propr.,  5,  278. 

—  (Phényl-).  Prépar.  Propr.,  5,  278. 
—  Dérivé  sulfonique,  5,  279. 

—  (Tribromophényl-).  Prépar.,  5, 278. 
Y-Dithiobutyramide.   Prépar.  Propr. 

Conversion  en  acide  Y-dithiodibu ly- 
rique, 5,  682. 
y-Dithiodibutyrique  (Acideï.  Prépar. 

Propr.,  5,  682. 
Dithioéthti. aminé.   Voy.  Ethyle  (Di- 

sulfure  d'Amido-). 
Dithionique   (Acide;.    Formation    au 

moyen  du  bisulfite  de  sodium  et  de 

l'iode,  6,  720. 
Dithymol.  Prépar.  Propr.  Constitution, 

éthers  dibenzoïque  et  diacétique,  6, 

55. 


Diuréide  (Ethényldiphényl-)  Prépar. 
Propr.,  6;  999. 

—  (Propenyldiphényl-).    Prépar. 
propr.,  6,  999. 

Dolomie.  Cause  de  son  hémiédrie,  6, 
38. 

Duodéctlamink.  Prépar.  Propr.,  5, 
696. 

Dynamique  chimique.  Relations  entre 

-  les  changements  de  volume,  la  sta- 
bilité des  composés  et  la  chaleur 
dégagée  dan*  les  réactions  chimiques, 
5,  5(54. 


Eau.  Dissociation  de  la  vapeur  d'eau, 
5,  401.  —  Indices  de  refraction  de 
l'eau,  6,  33.  —  Action  de  PCI»  sur 
l'eau,  6,  42.  —  Sur  le  spectre  de  la 
vapeur  d'eau,  6, 1005.  —  Recherches 
sur  l'eau  chimiquement  combinée 
(eau  d'hydratation, eau  de  cristallisa- 
tion), 6,  1006. 

Eau  oxygénée.  Voy,  Hydrogène 
(Peroxyde  d*). 

Eaux  minérales.  Procédés  analytiques 
employés  pour  l'étude  des  eaux  mi- 
nérales, 5,  833.  —  Prés,  de  divers 
métaux  dans  les  eaux  d'Aulus,  5, 
834. 

Eaux  naturelles.  Leur  analyse  par 
les  procédés  hydrotimétriques,  5, 
299,  449. —  Composition  de  quelques 
eaux  souterraines  des  environs  de 
Port- Vendras,  6, 148.  —  Dosage  des 
nitrites  dans  l'eau  potable,  6,  200. — 
Moyen  de  reconnaître  la  neutralité 
de  l'eau,  6,  618.  —  Procédé  rapide 
de  dosage  des  nitrates  dans  1  eau 
potable,  6,  621.  —  Recherches  chi- 
miques sur  les  eaux  de  la  Méditer- 
ranée orientale,  6,  851. 

Eaux-de-vie.  Prés,  du  furfurol  dans 
les  eaux-de-vie  industrielles,  5, 
20.  —  Composition  des  eaux-de- 
vie  du  commerce,  5,  750-758.  — 
Prés,  d'une  aldéhyde  à  quatre  ato- 
mes de  carbone  dans  une  eau-de- 
vie  de  piquette,  6,  796.  —  Voy, 
aussi  :  Alcools  d'industrie. 

Ecgonine.  Oxydât,  de  l'ecgonine  gau- 
che, 6,  346,  492  ;  —  de  l'ecgonine 
droite,  6, 493.  —  Formules  de  cons- 
titution, 6,  493,  494. 

—  (Anhydro-)  [ou  acide  tropidinecar- 
bonique].  Perbromure  de  bromhy- 
drate de  dibromure,  bromhvdrate 
do  dibromure,  chlorhydrate  de  di- 
bromure, 6,  313.  —  Format,  et 
propr.  d'une  p-lactone,  6,  813.  — 
Anhydroecgomne  hydrobromée,  6, 
346.  —  Formule  de  constitution,  6, 
494. 


1068 


TABLE  DES   MATIÂRB8. 


—  (Cinnamyl-)  droite.  I*répar. Chlor- 
hydrate, chloroplatinate,  s),  492.  — 
Ether  méthylique  ei  ses  sels,  €, 
491. 

—  (ISOVALÉRYL-)  DROITS.  PTOpr.  ChlO- 

roplatinate,   éther   méthylique,    6, 

492. 

—  (o-Phtalyldi-)  droits.  Prépar. 
lodhydrate,  éther  dimétbylique,  €, 
492. 

Ecgonique  (Acide).  Format.  Compo- 
sition, 6,  492.  — -  Propr.  Sel  de  Ag., 
€,  493.  —  Formule  de  constitution, 
*,  494. 

Ecorcs  ds  bouleau.  Produits  de  sa 
distillât,  sèche,  *,  1004. 

—  de  lauricr-rosb  [nerium  oleander). 
Recherches  sur  les  deux  glucosides 
qu'elle  renferme,  5,  350. 

Ecorces.  Dosage  colori métrique  du 
tannin  dans  Tes  ecorces,  5,  356; 
6,352. 

Elaîdique  (Acide).  Action  du  chlore 
sec  sur  l'acide  dissous  dans  le  chlo- 
roforme, 5,  690.  —  Action  de  HC1 
sec  sur  l'acide  dissous  dans  l'acide 
acétique  cristal  lisable,  5,  690. 

Electricité.  Dissociation  des  gaz  et 
des  vapeurs  sous  l'infl.  de  l'effluve 
électrique,  6,  402.  —  Phénomènes 
électriques  auxquels  donne  lieu  la 
solidificat.  de  l'anhydride  carbo- 
nique, €,  271.  —  Voy.  aussi  :  Con- 
ductibilité électrique  et  Elec- 
tholtse. 

Electroltse.  Séparât,  électroly  tique 
du  fer  d'avec  le  nickel  et  le  cobalt, 
6,  128.  —  Séparations  éleclroly- 
tiques,  6,  779.  —  Attaque  du  fer 
chromé  par  voie  éloctrolytique,  6, 
779. 

Eléments.  DémonstraL  spectrosco- 
piqae  de  l'exist.  dans  Te,  Sb,  Cu  de 
traces  d'un  nouvel  élément  apparte- 
nant à  la  onzième  ligne  du  tableau 
de  Meudéléeff,  S,  71.  —  Relat.  entre 
le  poids  atomique  et  le  magnétisme 
des  éléments,  »,  664. —  Recherches 
sur  la  loi  périodique,  6,  664.  — 
Sur  la  place  du  fluor  dans  la  clas- 
sification des  éléments,  5,  880.  — 
Sur  les  relations  des  combinaisons 
oxygénées  et  des  combinaisons  hy- 
drogénées des  éléments,  d,  718. 

Ellagique  (Acide).  Composition,  dé- 
rivé tétracétylé,  6,  776. 

Ellagénotannique  (Acide).  Format. 
Constitution,  dérivé  pentacétylé,  6, 
776. 

Ellébore  blanc.  Extract,  des  alca- 
loïdes par  le  procédé  à  la  baryte  et 
par  celui  à  l'acide  métaphospho- 
rique,  S,  524. 

Enorais.  Décomposit.  des  engrais 
organiques  dans  le  sol,  5,  266. 

Enveloppes  cellulaires  vicrétAis.%. 


Compositien  chimique,  S,  797.  - 
Composé  extrait  de  l'enveloppe  oc§ 
graines  de  pisum  savitam,  6,  684. 
Epibrombtdrinb.  Format,  par  faction 
du  sodium  sur  Pa-dibrombydriat, 

5,  685.  —  Sa  transformât,  en  alcool 
allylique.  5,  686. 

Epichlorhydrikb.  Relation  entre  m 
constitution  chimique  et  ses  pou- 
voirs réfringent  et  dispersif  molé- 
culaires, s),  35. 

Epidibromhydrjne.  Prépar.  Propr., 
«,  5,  420. 

Equilibres  chimiques.  Sur  le  partage 
de  l'acide  sulfhydrique  entre  m 
métaux  de  deux  sels  dissous.  S,  72. 

Ertthrite.  Quelques  dérivés  alcalins, 

6,  178.  —   Préparât,  de  rérythrate 
disodique,  S),  552. 

Eryt  h  rosine.      Voy.     Fluoresckjxe 

(TÉTRA-IODO-). 

Essence  d'asa  pobtida.  Principes  cons- 
tituants, 5,  818  ;  6,  592,  773. 

—  DE   BERGAMOTE.     Produits    cristalli- 

ses,  6,  32. 

—  de  graines  de  cévadille.  Prin- 
cipes constituants,  6,  1003. 

—  de  citron.  Produits  cristallisés,  •, 
30. 

—  DE  CITRONNELLE.     Composition,  9, 

592. 

—  de  coriandre.  Composition,  •, 
501. 

—  de  fenouil.  Pré  s.  d'un  isomère  du 
camphre,  le  fénol,  S,  1016. 

—  de  géranium.  Essence  indienne  : 
extract,  et  propr.  du  géraniol,  5, 
1019.  —  Essence  indigène,  6,  124. 

—  de  eesso.  Principes  immédiats 
qu'elle  renferme,  S,  530. 

—  de  kuro-moji.  Extract.  Propr. 
Principes  constituants,  •,  593. 

—  de  macis.  Prés,  de  la  myristicioe, 
6,  124. 

—  DE    ZESTES    DE     MANDARINES.    Prés. 

d'un  corps  aldéhydique,  le  géranial, 
«,  591. 

—  de  mélisse  allemande.  Composi- 
tion, «,  592. 

—  de  menthe.  Essence  de  menthe 
russe,  6,  442. 

—  de  muscade.  Prés,  d'un  terpène, 
le  myristicène,  6,  124. 

—  de  roses.  Sa  composition,  6,  123. 

—  de  sassafras.  Près,  de  l'eugénol, 
S,  355. 

Essences.  Recherches  sur  les  essences 
(  Wttlhcb),  S,  898  ;  (Seram/er),  6, 
691,  772. —  Sur  une  réaction  de  cer> 
taines  essences  avec  les  sels  man- 
ganeux,  €,  25.  —  Recherche  do 
térébenthène,  des  mat.  grasses  et 
des  résines  dans  les  essences.  6, 
29. 

Etain.  Séparation  d'avec  l'antimoine, 
«.19AK 
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—  (Bioxydb  d').  Sa  rédaction  explo- 
sive par  la  poudre  de  magnésium, 

Vf  1/4. 

—  (Phosphates  d').  Sels  doubles,  5, 
8t. 

—  (Tétrachlorure  d').  Recherches 
sur  les  hydrates  de  SnCl*  et  leurs 
limites  d'existence,  6,  85. 

Ethane.  Sur  la  stéréochimie  des  déri- 
vés de  l'éthane,  6,  286. 

—  (Dichloracétyldicrbsylamido-). 
Prépar.  Propr.  Action  de  l'o-tolui- 
dine,  6,  118. 

—  (DiMÉTHTLTÈTRAPHE>rL-).  Prépar. 
Propr.,  5,  177. 

—  (Oxydiphényl-).  Prépar.,  5,  332. 

—  (Phkktlanisyl-).  Prépar.  Propr., 

—  (Tétrachlor-).  Format.  Propr.,  5, 
610. 

—  (Trioxytricrésyl-).  Prépar.  Propr. 
des  isomères  ortho,  meta,  para; 
triacétates  ;  mat.  color.  résultant  de 
Tébullition  avec  Fe*Cl*;  leurs  déri- 
vés acétylés,  5,  630. 

Ethbr  dichlorb.  Condensât,  avec  les 

crésylols,  5,  629. 
Ethéripication.  Constantes  d'éthéri- 

ûcation  de  l'alcool  pinacolique,  5, 

929. 

Ethbrs.  Procédés  de  prépar.  des 
éthers  p-cétoniques,  5,  28.  —  Ethers 
azoxyphénoliques,  6,  47.  —  Quelques 
hydrates  d'éthers   simples,  5,  96. 

—  Réactions  de  l'éther  acétonechlo- 
roformique,  5, 177.  —  Nonv.  méthode 
de  saponiûcat.  des  élhers  des  arides 
gras,  5,  181.  —  Format,  d'éthers 
au  moyen  du  chlorocarbonate  d'é- 
thyle.  S,  407.  —  Action  des  alcools 
sur  les  éthers  acétylacétiques,  5, 
622.  —  Ether  cholestérylbenzylique, 

5,  831.  —  Sur  les  ethers  sulfureux 
de  la  série  aromat.,  5,  984,  985.  — 
Action  de  POC1*  sur  les  éthers  sili- 
ciques  et  leurs  dérivés  chlorés,  6, 
£75.  —  Saponiflcat.  des  éthers  par 
l'élhylite  de  sodium,  6,  427.  — 
Quelques  éthers  mixtes  du  glycol, 
<S,  449.  —  Elhers  hémipiniques,  tt, 
451.  —  Ethcr  acétothiénonoxalique, 

6,  452. —  Action  des  aminés  secon- 
daires sur  les  éthers  imidés,  6,  482. 

—  Sur  les  élhers  imidés,  6,  484.  — 
Dérivés  de  l'éther  p -nanti  tyléthy- 
lique,  6,  571.  —  Sur  l'élimination 
des  halogènes  dans  les  éthers  aft- 
halogénés,  6,  741.  —  Action  ae 
l'ammoniaque  sur  les  éthers  o-ami- 
dobenzoïques  substitués,  «,  744.  — 
Action  de  AzH*  et  de  la  méthylamine 
sur  les  éthers  oxybenzoïqiies  ni  très, 
6,  747.  —  Prépar.  des  éthers  aro- 
matiques de  la  dichiorhydrine,  0, 
878. 


Ethbrs  méthyliqubs,  éthyliqubs,  etc, 
Voy.  les  mois  M  ethyle,  Ethyle.  etc. 

Ethoxyl aminé.  Voy.  Hydroxylamine 
(Ethyl-)  . 

Ethylamide  m éthylhydr astique.  Pré- 
par. Propr.,  6,  587. 

Ethylamine.  Action  du  chlorure  de 
thionyle,6, 184.  —  Quelques  dérivés 
de  l'éthylamine,  6,  428. 

—  (P-Crésoxy-).  Prépar.  Propr.  Sels, 
dérivé  benzoylé,  6,  449. 

—  (Dicrésoxy-).  Format.  Propr.,  6, 
449. 

—  (Diphényl-).  Prépar.  Propr.  du 
chlorhydrate,  6,  302. 

—  (Dipropyl-).  Prépar.  Propr.  Chlo- 
roplalinale,  chloraurate,  6,  864. 

—  (Diséléno-).  Chlorhydrate,  picrate, 
6,  929. 

— (p-FuRFURYLPHÉNYL-).  Prépar.  Prop. 
6,  303.  —  Sels  et  dérives  divers, 
6,304. 

—  (Phénoxy-).  Propr.  Dérivés  ben- 
zoylé el  acétylé,  •,  448. 

—  (Thionyl-).  Prépar.  Propr.,  6, 184. 

—  Triméthyl-).  Prépar.  Sels,  S,  49. 

—  Action  de  l'acide  nilreux,  5,  547, 
835.  —  Format.  Propr.  Dérivés 
divers,  6,  310. 

Ethyle  (s  -  Acétanilidopropionatb 
d').  Prépar.  Propr.,  5,  487. 

—  (a-AcÉTOGLUTARATK  d').  Prépar. 
Propr.  Action  sur  AzH*  et  les 
aminés,  6,  671. 

—  (ACÉTONEDICARHONATB    »').     Action 

de  l'ammoniaque,  de  l'isobutylamine, 
de  l'aniline,  6,  47  ;  —  de  l'acide 
azoteux,  €,  686. 

—  (Acétosuccixate  d').  Action  de 
l'ammoniaque  alcoolique,  5,  972  ;  — 
de  la  méthylamine,  de  l'éthylamine, 
de  la  propylamine,  de  l'isobutyla- 
mine, etc.  Format,  des  lactames 
correspondantes,  5,  973. 

—  (Acétylacétate  d').  Action  de 
l'ammoniaque  aqueuse  sur  ses  déri- 
vés alcoylés  de  substitution,  5, 
621.  —  Format,  et  propr.  d'un 
composé  isomérique  avec  cet  éther, 
5,  677.  —  Introduction  d'halogènes 
dans  la  molécule  de  cet  éther,  6, 
690.  —  Condensât,  avec  l'urée,  5, 
692.    —  Dérivés  sulfurés,  5,   981. 

—  Action  sur  le  bromacétate  d'é- 
thyle,  6,  51  ;  —  sur  l'aniline,  6, 
471  ;  sur  la  méihylaniline,  sur  la 
tétrahydroquinoléine,  6,  472;  — 
sur  l'éther  $-bromopropionique,  €, 
671.  —  Aldéhyduramides  de  l'éther 
acétylacétique,  6,  862. 

—  (x-Acétyltricarballylate  d'). 
Prépar.  Propr.  Action  de  la  phé- 
nylhydrazine,  6,  53. 

—  (g  -  ACÉTYLTRICARBALLYLATB     D*). 

Prépar.  Propr.  Action  de  la  phé- 
nylhydrazine,  6,  51. 
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—  (Allodibromosuccinate  d*).  Action 
du  zinc,  6,  742. 

—  (Amido-).  bisulfure  [ou  dithioéthyl- 
aminel,  6,  432;  sa  transformai,  en 
jjt-métnylthiazoliue,  €,  430.  —  Ben- 
zoate,  bromhydrate  de  benzoate,  etc., 
•,  470. 

—  (Amidocrssyloxamate  d*).  Trans- 
formations diverses,  6,  694. 

—  (P-Amido-éthylcrotonate  d*).  For- 
mat. Propr.,  S,  622. 

—  (a-AMlDO-ETHYLIDXNE-SUCClNATB  D*). 

Prépar.  Propr.  Dérivé  monoacétylé, 
lactame,  5,  972. 

—  (P-Amidoolutaconate  d').  Prépar. 
Propr.,  G,  47. 

—  (p-AniDOMÉTHYLcroTONATED').  For- 
mat. Propr.,  5,  622. 

—  ((i-Amidothiazylacétate  d7).  Pré- 
par. Propr.,  S,  1011. 

— JAitiLiDO- acétate  d*).  Prép.  Propr., 
5,  486. 

—  (Bbnzamide-o-oxamatb  d*)  [ou  éthyl- 
oxalyl-o-amidobenzamide).  Prépar. 
Propr.,  6,  560. 

—  (Benzamido-).  Di sulfure,  6,  432. 

—  (BenZTLDICARBOXYLGLUTACONATB 

d).  Prépar.  Propr.,  €,  675. 

—  (Benzyléthyldicarboxyloluta- 
rate  d*).  Prépar.  Propr.,  6,  675. 

—  (Benzylidene-malonatb  d*).  Action 
sur  l'éther  sodiumacétylacétique,  6, 
699. 

—  (x-Bromacktylacétate  d').  Action 
de  CyK,  6,  930. 

—  (y-Uromacktylacêtate  d').  Action 
de  CyK,  6,  931.  —  Dérivés  thiazo- 
liques,  6,  1011. —  Condensât,  avec 
la  sulfo-urée,  6,  1011  ;  —  avec  la 
thiarétamide,  S,  1012. 

—  (Brométhylamido-s-crotonate  d'). 
Prépar.  Propr.,  6,  431. 

—  (x-Bromisorutyrate  d').  Action 
sur  les  dérivés  sodés  de  la  forma - 
nilide  et  de  l'acétanilide,  S,  487  ;  — 
sur  le  propylmalonate  et  l'isopro- 
pylmalonato  d'élhyle,  5,  782. 

—  (à-Bromopropionate  d').  Action  sur 
la  formanilide  sodée,  sur  l'acétanilido 
sodée,  5,  487. 

—  (P-Bromopropionate  d').  Prépar. 
Propr.  Action  sur  l'éther  malomque 
et  sur  l'éther  acétylacétique,  6,  670, 
671.  —  Combinaison  avec  l'éther  car- 
boxyglularique,  6,  670. 

—  (Butane-pentacarbonate  d').  Pré- 
par .  Propr.,  6,  53. 

—  (Butényltricarbonate  d').  Chlo- 
ruration,  conversion  en  acide  éthyl- 
raaléique,  5,  782. 

—  (Camphorylmalonate  d*).  Prépar. 
Propr.  Action  do  l'amalgame  de  so- 
dium, 5,  717.  —  Action  de  AzH», 
de  la  baryte,  dédoublement  par  l'al- 
cool absolu  en  prés,  d'éthylate  de 


sodium,  S,  718.  —  Action  de  lVidt 
sulfurique  concentré.  S,  719. 

—  (Carbonate  d*)  moxochlore.  Pré- 
par. Propr.,  S,  610. 

—  (Carboxylglutaratb  d').  Pivpir. 
Propr.,  €,  670.  —  Combinaison avw 
l'éther  p-bromopropionique,  6,  670. 

—  (Clor-).  a-Naphtylcarbamale  et 
6-naphtylcarbamate  de  chlorétbyle, 
«,870. 

—  (Chloracétate  d').  Action  sor  la 
formanilide  sodée,  sur  l'acétanilide 
sodée,  sur  la  p-toluide  sodée,  5,  486, 
487  ;  —  sur  la  sodiumuréthane,  S, 
887. 

—  (Chloroformiate  d*).  Dérivés  chlo- 
rés, S,  609.  —  Chloroformiates  d'é- 
thyle  a-chloré,  dichloré,  trichloré, 
tétrachloré,  perchloré,  S,  610. 

—  (Chloromalonatb  d').  Action  sor 
les  dérivés  sodés  de  la  formanilide, 
de  l'acétanilide  et  de  la  butyranilide, 

5,  485.  —  Action  de  la  phénylhy- 
drazine,  6,  700. 

—  (a -  Chlorométh ylacktylacetati 
d').  Prépar.  Propr.  Dédooblement 
par  SO*Hf,  S,  1004. 

—  (Chloropropényltricarbonatkd'i. 
Prépar.  Propr.  Conversion  en  acides 
mésaconique  et  citraconique.  5,781. 

—  (Chlorosuccinatb  d*).  Ptép.  Propr. 
Action  sur  l'éther  étnane-tricarbo- 
nique,  6,  53. 

—  (Chloroxycarbonatb  d').  For- 
mat, d'éthers  et  d'anhydrides  an 
moyen  de  ce  corps.  S,  407.  —  Ac- 
tion sur  l'acétanilide  sodée,  5,  485; 

—  sur  la  sodiumuréthane,  5,  888. 

—  (Chlorure  d').  Hydrate,  6,  96. 

—  (Cinnamate  d').  Combinaison  avec 
l'éther  sodiumacétylacétique,  6,  743. 

—  (Citradwromopyrotartratr  d'}. 
Prépar.  Action  du  zinc,  6,  742. 

—  (Crksylene-dioxamate  d'j.  Prépar. 
Propr.  Ether-amido   correspondant, 

6,  094. 

—  (Cyanacétatb  d*).  Condensât,  avec 
l'aldéhyde  benzylique.  S,  278. 

—  (Cyanure  d')  dimoléculaire.  Voy. 
Propiomtrile  (Imidopropyl-). 

—  (Diacétyldioxytéréphtalate  d*1. 
Propr.,  5,  799. 

—  (Diacétylsuccinosuccinate  d'). 
Propr.  Dédoublement  par  le  brome, 
5,  Î99. 

—  (DlAMIDOniHYDROPYROMELLATE    D*). 

Prépar.  Propr.,  S,  795. 

—  (m-DiAZOBENzoATB  d').  Action  de 
l'eau  de  baryte  sur  le  sulfate  de 
l'éther,  S,  630. 

—  (DlBBNZOYLDJOXYPYROMSLLATB    D'). 

Prépar.  Prop.  Dérivé  dibydrique,  5, 
798. 

—  (Dibenzoyldioxytéréphtalate  d'). 
Propr.  Dédoublement,  S,  799.  — 
Fixation  de   H'  et  format,  de  trois 
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dérivés  dihydriques  isomériques,  S, 
800. 

—  (DlBENZYLDIOXYTERÉPHTALATE    D')  . 

Prépar.  Propr.,  5,  798. 

—  (atp-DlBROMOBUTYRATE   D*)  .     ActlOD 

du  zinc,  6,  742. 

—  («2-Dibromopropionated*).  Action 
du  zinc,  6,  741. 

—  (Dibromosuccinate  d').  Action  du 
zinc,  6,  742. 

—  (  DlCARBIXE-TETRACARBONATE     d'). 

Format.,  5,  485. 

—  (DlHYDROCHLORANILATE    d').   Action 

de  l'anhydride  acétique,  S,  272. 

—  (DlHYDRODIBENZOYLDIOXYTÉRÉPHTA- 

late  d').  Prépar.  Propr.  des   trois 
isomères,  a,  p,  y,  5,  800. 

—  (Dihydrodibenzyldioxyterbphta- 
late  d').  Prépar.  Propr.  des  iso- 
mères, a,  p,  y,  1c,  5,  798. 

—  (DiMÉTHOXYTÉRÉPHTALATE  D*).  Pré- 
par. Propr.,  5,  798. 

—  (DlMETHYLOXYPYROMBLLATE  D').  Po- 

sition  des  groupes  méthyle,  5,  797. 

—  (m-DlNITRO-p-AMIDOBENZOATB    D*). 

Prépar.  Propr.,  6,  749. 

—  (/D-DlNrTRO-p-ÉTHOXYBENZOATE  d'). 

Prépar.  Propr.,  €, 748.  —  Action  de 
l'ammoniaque  alcoolique,  6,  749. 

—  (m-DnriTRo-p-oxYBBTizoATE  d').  Pré- 
par. Propr.,  €,  748. 

—  (DlOXYPYROMELLATE     D')  .      Position 

des  radicaux  substitués,  6,  797. 

—  (Dioxytéréphtalate  d').  Format. 
Position  des  groupes  substitués  dans 
cet  éther,  5,  798. 

—  (DlPHÉNYLPYRONB-DICARBONATE   D*). 

Prépar.    Propr.  Action  des  alcalis, 
6,  347. 

—  (jî-DlPHENYLSULFONE-BUTTRATE   D*ï. 

Prépar.  Propr.,  S,  982. 

—  (Ê-DlTHIOPHÉNYLBUTYRATE  d').  Oxy- 

dat.  par  MnO*K,  S,  982. 

—  (Ethane-tricarbonate  d').  Action 
de  l'éther  fumariquc,  •,  52;  —  du 
cblorosuccinate  d'éthyle,  0,  53. 

—  (Ethylacétylacétate  d').  Action  de 
l'ammoniaque  concentrée,  S,  622.  — 
Dérivés  sulfurés,  5,  981. 

—  (Ethyldic  arboxylglutagon  atb 
d).  Prépar.  Propr.,  6,  674. 

—  (  Ethyldicarboxylglutarate  d*)  . 
Prépar.  Propr.,  tt,  675. 

—  (a-ETHYL-3-DlÉTHYLSULFONE-BUTY- 

rate  d').   Prépar.  Propr.,  5,  982. 

—  lat-ETHYL-JJ-DlTHIOPHÉNYLBUTYRATE 

n).  Prépar.  Propr.,  5,  982. 

—  (Fluorure  d').  Hydrate,  5,  96. 

—  (FoRMANiLino-ACÉYATE  d').  Prépar. 
Prop.,  S,  486. 

—  (o-Formiate  d').  Condensât,  avec  la 
diméthyl-/7î-toluidine,5, 397  ; —  avec 
la  diméthyl-s-zn-xylidine,  5,  898. 

—  (Hémipinate  d').  Ethers  neutre  et 
acide,  6,  451,  452. 


—  (Imiboformiate  d').  Action  de  la 
diéthylamine,  €,  482. 

—  (Imidosuccinate  d').  Condensât, 
avec  la  diéthylamine,  €,  482. 

—  (ISOAMYLACÉTYLACÉTATB  D*)  .  Ac- 
tion de  l'ammoniaque,  S,  622. 

—  (a-ISOAMYL-{i-AMIDOCROTONATE   D*). 

Format.  Propr.,  S,  622. 

—  (ISOAMYLMALONATE  D*).  Prép.PrOpr., 

5,  964. 

—  (Isobutylacétylacétatb  d*).  Ac- 
tion de  l'ammoniaque,  5,  622. 

—  (3-IsOBUTYL-p-AMIDOCROTOKATB  D'). 

Format.  Propr.,  5,  622. 

—  (p-ISOBUTYLAMIDOGLUTACONATE  D*). 

Prépar.  Propr..  6,  48. 

—  ( Isodéhydr acétate  d*).  Prépar. 
Propr.,  5,976.  —  Action  de  la  pé- 
tasse :  format,  de  deux  nouv.  acides, 
S,  976.  —  Action  du  gaz  ammoniac, 
5,  977.  —  Nouv.  synthèse  de  l'éther, 

5,  978. 

—  (Isonitrosocyanacétatb  d').  For- 
mat., S,  930. 

—  (Isonitrostéarate  d').  Prépar. 
Propr.,  6,  556. 

—  (Itadibromopyrotartrate  d').  Pré- 
par. Action  du  zinc,  6,  742. 

—  (Malonatb  acide  d*).  Prép.  Propr. 
Chai,  de   neutralisation  par  KOH, 

6,  178. 

—  (Méthényltricarbonate  d').  Pré- 
par. Propr.  Dérivé  nilré,  5,  674. 

—  (MÉTHYLACÉTOSUCCINATE  D').  Action 

de  l'ammoniaque  alcoolique,  5, 973. 
—  Format,  de  la  lactame,  S,  973. 

—  (MÉTHYLACÉTYLACÉTATE  D*).  Action 

de  l'ammoniaque,  5,  622.  —  Dérivés 
sulfurés,  S,  981.  —  Action  de 
SCra»,  5,  1004. 

—  (o-Méthylamidobenzoated').  Pré- 
par. Propr.,  6,  746. 

— (Méthylamidothiazolcarbonated'). 
Action  de   l'acide  azoteux,  S,  1006. 

—  (  M  ÉTHYLAZ1M IDOTHIAZOLCARBONATE 

d').  Prépar.  Propr.  Action  de  la 
poudre  de  zinc,  S,  1007. 

—  (  MÉTHYLBROMOTHIAZOLCARBONATE 

D*).  Prépar.  Propr.,  5,  10O7. 

—  (MÉTHYLCHLOROTHIAZOLCARBONATE 

d*).  Prépar.  Propr.,  S,  1007. 

—  (a-MÉTHYL-p-DIETHTLSUFONE-BUTY- 

rate  d').  Prépar.  Propr.,  6,  982. 

—  (MÉTHYLIODOTHIAZOLCARBONATE  D*). 

Propr.,  S,  1007. 

—  (a-MÉTHYLTHIAZOL-fJ-CARBONATE  D*). 

Prépar.  Propr.,  S,  1008. 

—  (ji-MÉTHYLTHIAZYLACÉTATE  D*).  Pré- 

Propr.,  5,  1012. 

—  (  MÉTHYLTHIAZYLPROPIONATE      D*  )• 

Prépar.  Propr.,  5,  1004. 

—  (m-NlTRO-0-ACÉTAMIDOBEXZOATE  D*). 

Prépar.  Propr.  {Zacharias),  6,  745; 
(Thiemc),  6,  751. 

—  (/n-NlTRO-/>-ACÉTAMIDOBENZOATE  D*)« 

Prépar.  Propr.,  6,  748. 
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—  (m-NrrnO-O-ACKTYLMÉTHYLAlIIDO- 

benzoate  d*).  Prépar.  Propr.  Action 
de  l'ammoniaque,  6,  752. 

—  (HI-NlTRO-0  -  AMIDOBBNZOATE     D*). 

Prépar.  Propr.  IZachêrias),  6,  745; 
(Thicme),  6,  750. 

—  (m-NiTR0-p-AMiD0BENZ0ATBD').  Pro- 
par. Propr.,  5,  807;  6,  747. 

—  (p-NlTRO-m-AMIDOBENZOATED*).  Pré- 

par.  Propr.,  6,  749. 

—  (jD-NlTRO-p-ANILIDOBENZOATE  D*). 

Prépar.  Propr.,  5,  807. 

—  (œ-NlTRO-O-DENZAMIDODENZOATE  D'). 

Prépar.  Propr.,  6,  740. 

—  (O-NlTRO-JB-ÉTHOXVBENZOATE      D*). 

Prépar.  Propr.,  6,  750. 

—  (m  -  NlTRO  -  O-ÉTHOZYBENZOATE    D*)  . 

Prépar.  Propr.,  6,  745,  750.  —Ac- 
tion de  l'ammoniaque  alcoolique,  6, 
750. 

—  (jn-NlTRO-p-ÉTHOXYnENZOATE     D*). 

Prépar.  Propr.,  6,  747. 

—  (p-NlTKO -ZD-ÉTHOXYDENZOATE  D*). 

Prépar.  Propr.,  6,  749. 

—  flB-NlTRO-O-MÉTHYLAMIDOBENZOATE 

D).  Prépar.  Propr.  Saponiûcation 
par  la  baryte,  6,  751. 

—  (jn-NlTRO-p-MKTHYLAMIDOBENZOATE 

D;).  Prépar.  Propr.,  6,  748. 

—  (o-NiTRO-m-oxYBENzoATB  D*).  Propr., 
6,750. 

—  (/n-NiTfio-o-oxYBKNzoATK  d*).  Pré- 

Î>ar.   Propr.,  6,  744.  —  Action  de 
'ammoniaque,  6,  750. 

—  (/22-NiTHO-p-oxYBENZOATE  d').  Pré- 
par. Propr.  6,  00,  747. 

—  (p-NiTRo-m-oxYBENZOATK  i)') .  Pré- 
par. Propr.,  «,  749. 

—  (NmiOSOAOÉTONBDICARBONATE    D*). 

Prépar.  Propr.,  «,  680.  —  Oxydât. 
6,  087. 

—  (O-NlTHOSOMKTHTLAMinoBENZOATE 

d').  Pn  par.  Propr.  0,  747. 

—  (  NlTnOSOMKTHYLTHlAZOLINKCARBO- 

nate  d').  Prépar.  Propr.  —  Action 
do  la  poudre  rie  zinc  en  prés,  de 
l'ommoniaque,  5,  1006. 

—  (Opiaxate  r>'\  Action  de  CyK,  6, 
937. 

—  (Oxalate  d';.  Aclion  sur  la  pyrryl- 
méthylcétone,  fft,  ;J34,  330  ;  —  sur 
l'acétothicnonc,  C,  452  ;  —  sur  IV- 
ther  amidocrésyloxamique,  fft,  094. 

—  (Oxalyliiippuratk  i>')  (ou  benzoyl- 
amidooxalylacélntel.  Prépar.  Propr. 
d,  942.  —  Phcnylhydrazone  rt  dé- 
rivé pyrazolique,  fft,  943.  —  Dédou- 
blement par  les  alcalis,  0,  944. 

—  (Oxyde  d"j  [ou  éther  ordinaire]. 
Action  de  la  lumirre  en  prés,  d'oxy- 
g«'no  humide,  S,  582. 

—  (Oxyisoxazoi.iiicarbonate  d').  For- 
mat. Oxydation,  fft,  087. 

—     fl.S.iJ   .r>.     PkNTANETKTRACAHBONATB 

n').  Prépar.  Propr. ,  6,  070* 


—  (Phénylacktosuccinatb  d*).  Ac- 
tion de  l'amniooiaque  alcoolkjae, 
lactame,  S,  973. 

—  Phénylbromacétate  i>').  Prépir. 
Propr.  Action  sur  le  sodiummtlonate 
d'éthvle,  S,  616. 

—  (Phenylcarboxysuccinatk  dI.Pw- 
par.,  Propr.,  S,  616. 

—  (Phénylsulfonacétate  d*).  Actioa 
de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  dérivé 
sodé,  5,  999. 

—  (Phtalimido-).  Sulfure,  €,  429.- 
Oxysulfure,  •,  430.  —  Disulrare,  f , 
432. 

— •  (y-Phtalimidopropylbenzylmalo- 
nate  d')  Prépar.  Propr.,  €,  192. 

—  (y-Phtalimidopropylmalonate  d*). 
Prépar.  Propr.,  6,  104. 

—  (Phtalocyahacétate  d*).  Format. 
Dédoublement  par  l'eau,  5,  930. 

—  (Propanbtbtracarbonatb  d*).  Pré- 
par. Propr.  6,  53. 

—  (Propknyltricarbonate  d*).  Chlo- 
ruration,  6,  781. 

—  (Pyrroyltsonitrosopropionate  d]. 
Prépar.  Propr.  de  l'anhydride,  f, 
335. 

—  (Pyrroylpyruvatb  d').  Prépir. 
Propr.,  6,  334.  —  Action  de  fhf- 
droxy lamine,  €,  335  ;  —  de  la  phé- 
nylhydrazine,  €,  337. 

—  (Sodiumacbtylacétatb  d').  Prépar. 
Propr.  Hydrate,  6,  674.  —  Action 
sur  l'éther  benzylidènemalonique,  C, 
699.  —  Combinaison  avec  l'éther 
cinnamique,  6,  743. 

—  (SODIUMCYANACÉTATE      D*).     Action 

des  chlorures  de  succinyle  et  de 
phtalyle,  S,  930  ;  —  de  l'azotite  dV 
myle,  6,  9:)0. 

—  (SODIUMKTIIYLACÉTYLACÉTATE    D*). 

Prépar.  Propr.,  €,  074. 

—  (  SoniUMISOnUTKNYLTRICARBONATI 

d').  Action  du  chlorure  de  bcnzyle: 
formation  de  sept  acides  différents, 
S,  784. 

—  [SOMUMMALONATE    D*).     ActiOD    SUr 

Tether  crolouique,  6,  51  ;  —  sur 
l'éther  fumarique,  sur  l'éther  aconi- 
tique,  6,  52  ;  —  sur  le  chlorosucci- 
nate  d'éthyle,  6,  53  ;  —  sur  lar-ho- 
mopropylphtalimide,  €,  104; — sur 
lYllier  p-brornopropionique,  6, 670. 

—  (Succinocyanacétate  d'|.  Format. 
Dédoublement  par  l'eau,  S,  930. 

—  (TÉTRAUÉTHYLHEXAPHÉNYL-).Oxyde, 

5,  177. 

—  (Thiacktamide-acétylacktate  d'). 
Prépar.  Propr.,  S,  1012.  —  Dérivés, 
5,  1013. 

—  (Thiacktoacétylacktate  d').  Prép. 
Propr.,  S,  1013. 

—  (aa^-TïUCHLOROBUTYRATE  d').  Action 

du  zinc,  6,  742. 
Ethylene.  Action  de  l'éthyléne  nais- 
sant sur  le  pyrrol,  6,  332  ;  —  sur 
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le  benzène,  le    phénol,  l'aniline,  la 
pyridine,  la  pipiridiue,  6,  333. 

—  (<i>-BrOMOMÉTHYLTÉTRAHYDROPYRI  - 

dyl-).  Prépar.  Propr.  Chloraurate, 
«,  313. 

—  la-m-DiQuiNOLYL-).  Prépar.  Prépr. 
lodométhylate,  6,  460. 

—  (Pseudobutyl-).  Format.  Bromure, 
oxydation,  5,  929. 

—  (QuiNOLÉYLi)iBROMO-).Prépar.Propr.. 

5,  909. 

—  (ot-QuiNOLYL-m-QuiNALDYL-).  Pré- 
par. Propr.,  6,  460. 

—  (Tétrachlor-).  Format.,  5,  610. 

—  (Tbtraméthyl-).  Format.  Oxydot. 
Combinaison  avec  l'acide  hypochlo- 
reux,  5,  930. 

Ethylènediamine  (Diméthyl-).  For- 
mat.  Chloraurate,   oxalale,  5,  Col. 

Ethylènedi-o-crésyldiamine.  Action 
de  l'acide  monochloracétique,  6, 117. 
—  Action  du  chlorure  de  chloracé- 
tyle,  de  l'acide   oxalique  desséché, 

6,  118. 

ETHYLKNKDI-p-CRÉSYLDlAMINE .   Action 

de  l'acide  chloracé tique,  de  l'acide 

oxalique  desséché,  6,  118. 
Ethylèxedi-oc-naphtyldiamine.  Prf- 

par.,  6,  118. 
Ethylène-imine.   Propr.,  5,    679.   — 

Son  idenditô  avec  la  diéthylène-dia- 

mine  de  Hofmann   et  avec  la  pipé- 

razidine  ou  pipérazine,  6,  50. 
Ethyléniques     (Bases).     Recherches 

sur  les  bases  ethyléniques,  5,  679  ; 

6,  49.  —  Action  de  la  chaleur  sur 

les  chlorhydrates  de  ces  bases,  6,48. 
Ethyumide  iiémipinique.  Prép. Propr., 

6,587, 
Ethylique  (Alcool.).  Voy.  Alcool. 

—  (Aicoul  B-Fi;rfurylphényl-).  Prép., 
6,304. 

Ethylique  (Al.'éhyde).  Voy.  Aldé- 
hyde. 

—  (Aldéhyde Tiuméthyl-). Pr:p.  Prop., 
5,  831. 

Ethylique  {Elhcr  p-Naphtyl-).  Voy. 
§-Naphtol  (Ethyl-). 

«-Ethylpyiudylcktone.  Prép.  Propr. 
Sels,  oxinie  et  son  dérivé  benzoylé, 
hydrazooe,  transformat,  en  une  pi- 
nacone,  6,  V64.  —  Réduction  par 
le  sodium  en  solut.  alcaline  :  conver- 
sion en  pseudoconhydrine,  6,  965. 

P-Ethylpyridylcéione.  Prép.  Propr. 
Hydrazone,  oxime,  6,  963. 

Ethylsulfinique  (Acide).  Prépar. 
Sels  de  K,  Zn,  chlorure.  5,  981. 

Ethysulphonique  (Acide).  Nouv.  mode 
de  préparât.,  5,  885. 

Eugénol.  Conversion  en  un  isomère, 
5,  99.  —  Sa  prés,  dan?  l'essence  de 
sassafras,  5,  355. 

—  (Isométhyl-).  Format.,  5,  99.  — 
Transformations  diverses, réduction, 

dibromure,  5,  100. 

TROISIEME  SER.,  T.   VI,   1891.  — 


Eukaïrite.  Sur  Peukaïrite  de  la  répu- 
blique Argentine,  6,  1005. 

Eulyte.  Prépar.  Propr.  Distillât,  avec 
le  bisulfate  de  potassium,  6,  439. 

Emphorbiacées.  Produits  cristallisés 
qu'elles  renferment,  5,  529. 

Eurhodine.  Constitution,  6,  320. 

Eurhodines.  Nouv.  procédé  de  prépa- 
rât., 6,  488.  —  Relations  des  eu- 
rhodines avec  les  indulines  et  les  sa- 
fran i nés,  6,  581 . 

Eurhodol.  Constitution,  6,  320. 

Euxanthone.  Recherches  de  Herzip, 
6,  894. 

—  (Acétyléthtl-).  Prépar.  Propr.,  6, 
895. 

—  (Diacétyl-).  Prépar.  Propr.,  6,  894. 

—  (Diéthyl-).  Prépar.  Propr.  6,895. 

—  (Ethyl-)  Prépar.  Propr.,  6. 895.  - 
Format,  d'un  isomère,  6,  895. 

Explosifs  (Composés).  Fabricat.  de  la 
gélatine  explosive,  composition, 
propriétés,  6,  518.  —  Composition 
de  divers  explosifs  et  poudres  sans 
fumée,  6,  521  ;  leur  énergie  évaluée 
en  kilogrammètres,  6,  524.  —  Per- 
fectionnements dans  la  préparation 
des  mélanges  explosifs,  6,  526. 

Ext  r  actives  (Matières).  Mat.  ex  trac- 
tives  du  lait,  6,  5,  212.  —  Infl.  exer- 
cée par  les  mat.  extract,  sur  le  titre 
alcoolique  réel  des  spiritueux,  6, 
203. 

Extraits.  Fabricat.  des  extraits  de 
bois  de  teinture,  leurs  usages  et 
leurs  falsifications,  6, 73-78.  —  Ex- 
traits de  bois  jaune,  6,  78.  —  Ti- 
trage des  extraits  tanniques,  6,  85. 
—  Estimation  de  la  valeur  des  ex- 
traits de  bois  tinctoriaux,  6,  348.  — 
Action  du  chlore  sur  l'hémaloxyline 
et  autres  principes  contenus  dans 
l'extrait  du  bois  de  campêche,  6, 
350.  —  Examen  do  la  méthode  de 
Gantterpour  le  dosage  des  tannins, 
6,  353.  —  Appareil  d'extraction 
perfectionné  pour  essais  de  labora- 
toire, 6,  355. 


Fécule.  Sa  transformat,  en  dextrine 
par  le  ferment  butyrique,  S,  468.  — 
Sa  fermentation  p;  r  l'action  du 
ferment  butyrique,  5,  470. 

Fenol.  Extraction  de  l'essence  de 
fenouil,  5,  1016.  —  Action  de 
Thydroxylamine,  S,  1016. 

Fenolénique  (Acide).  Format.  Propr., 
5,  1016. 

Fenoloxime.  Prépar.  Propr.  Chlorhy- 
drate, 5, 1016.  —  Anhydride  et  son 

soc.  cm».  (& 
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brani hydrate  et  a 
alcoolique  sur  Y~ 
Feb.  Nouv.  mode  de  séparation  d'avoc 
le  nickel  et  le  cobalt,  «,  «8.  —  Pré- 
cipitation du  cuivre  par  le  fer  et 
action  du  Ter  métallique  sur  les  so- 
lutions des  sels  de  aesquioxyde  da 
fer,  «,  1)7.  _  Action  de  H'S  eur  le 
for,  8,  420.  —  Combinaison  volatile 
avec  l'oxyde  de  carbone,  G,  727.  — 
Sur  ta  dater  minai  ion  colo  ri  me  trique 
du  Ter  au  moyen  du  sulfoeyanatc  al 

lorées  de  ce  métal,  5,  959  ;  •,  016. 

—    (Sisouioxrns    de)  .    Réparât,    de 

Fe'O',  Cr-O',  AI'C"  a  l'aide  de  l'hy- 

pohromile  de    sodium    en    solution 

câlina,  «,  218. 


Fan  C 


i    par   * 


troiytiqne,  8.  77b. 
Fermentation  h  Fermentation  ammo- 
niacale de  l'urine,  S,  î&i.  —  Sur  la 
formai,  des  alcools  supérieurs  pen- 
dant la  fermentât  ion  alcoolique,  S, 
Î89,  310.  —  Sur  le  rôle  des  ferments 
anaérobias  dans  la  production  des 
alcool»,  S,  Î*J.  —  Fabrieat.  indus- 
trielle de  l'aride  lactique  par  fer- 
mentation d'un  moùl  sucré  au  moyen 
du  ferment  lactique,  fi,  291.  —  Sur 
la  fermentation  de  lu  fécule  par  l'ac- 
tion du  ferment  butyrique.  S,  468, 
470.  —  Action  do  FUI  ol  dos  fluo- 
rures dans  la  fermentation  des  mal. 
amylacées,    S,   734.   —  Conditions 

![ue  doivent  présenter  les  solutions 
ermcnleifiblos  pour  que  le*  Hiioru- 

fet,  «,  7M6. 
Feruents.  Rdle  des  ferments  ntiaéro- 
bics  dans  la  production  dus  alcuols, 
S,  289.  —  Culture  du  ferment  lac- 
tique, G,  îfti.  —  Action  dés  ferments 
figurés  sur  divers  hydrate*  de  car- 
bone, S,  370.  —  La  fabriraliim  de 
ta  levure  puro,  fi,  lui.—  Transfor- 
mât, du  la  fécule  en  ilexlrinu  p;ir 
te  ferme  ni  butyrique,  5,  loH,  47(1. 
—  Recherches  sur  les  farniente,  S, 
825.  —  Ferments  capables  de  sapo- 
nifier les  corps  gras  dans  le  rè(roe 
végétal,  S,  820.  —  Sur  le  forment 
soluble  de  l'urée,  G,  820.  —  Ikcillo 
lévolactiquc,  •,  927.—  Vay.  aussi; 
Levure,  moisissures,  niicroorganis- 

Febbeux  (Sulfure).  Production  à  l'état 
cristallisé.  G,  953. 

Febbiques  (Pel«).  Réaction  entra  te-i 
sets  ferriques  et  les  sulfocyanales, 
G,  U59;  6,  916-  -  Action  du  for 
rnolalllqua  sur  les  solutions  des  set* 
toriques,  «,  147.  —  L>osaft,n  dr  la 
silice  en  prés,  des  sels  ferniiues, 
8,  622. 


Fe kboc tan hydrique  (Acide),  Coafc- 
liaisons  avec  les  alcaloïdes,  I,  M). 

Febuoctahuiibs.  Prépar.  et  urajir.  & 
fer  ro cyanures  acides  d'alcalonUi  t 
34». 

FBRROUANOAKksB.  Analyse  ds  dltir, 
échantillons  de  ferro  manganèse  crit 
tallisé,  G,  954. 

Fkrrotktiucamboni-le,  Formation,  l 
727. 

Firriuini.  Prépar.   Propr.,  fi,  7US. 

Fibrine.  La  Itbriae  du  sang  de  tiuf 
n'est  pas  un  principe  immédiat 
IBécbimp),  G,  290,  7tii  ;  remarqnri 
de  M.  Le  Bel,  G,  «M.  —  Recherclits 
sur  la  fibrine  du  sang,  G.  758;  ré- 
ponse aux  remarques  de  M.  LeDd, 
fi,  7U9. 

Fibiiikinb.  Prépar.  Propr.,  G,  764. 

Fisitine.  Prépar.   Propr.,  «,  9(0. 

—  (Ackttl-).  Prépar.  Propr.,*, 940 

—  (btktl-).  Propr.  Dédoublemeal  pu 
la  potassa  alcoolique,  8,  940. 

—  (Mkiuïl-).  Prépar.  Propr.  Activa 
de  la  polaase  alcoolique.  S,  910. 

Fisctol  (Ethtl-I.  Prépar.  Propr.,  tiber 
éthylique,  «,  940. 

—  (Metiiïl-)  Prépar.  Propr.,  élhcrs 
métbylique  et  étbylique,  •,  940. 

Flammes.  Sur  la  constitution  d.s 
llammes,  6,  849.  —  Spectre  des 
flammes  peu  éclairantes  d'hydrûcir- 
luirai  et  llamme  oxyhydrique.  •, 
100'. 

Fleures.  Prés,  du  furfurol  dans  lei 
flogmrs  industriels.  S,  20.  —  Sur 
l'Éliminai,  des  flegmes  par  le  pro- 
cédé Rang  et  Itufln,  6,  M2. 

Fluor.  Poids  atomique  du  fluor  (.Vo/j- 
sin),  S,  1132.  —  Action  du  fluor  sur 
PF1\  6,  880.  —  Place  du  fluor 
dans  la  classification  des  corps 
simples,  S,  Sril . 

Fluobesckiss.  Action  de  la  dimélhyl- 
aniline,  S,  S, 

—  (TÉTRA-luDo-l  [ou  érylhrosine].  Sou 
emploi  comme  Indicateur  itci limé- 
trique,  6,  OIH. 

Fluurhtoriquk  'Acide).  Action  fur 
l'anhydride  phosphoriuue,  S,  458. 
—  Intl.  de  FUI  sur  l'activité  de  II 
levure,  S,  476.  —  Action  de  FIH 
Jans  la  fermentai  ion  des  mal.  in» 
lacées,  S,  734. 

FnjoBiND[NE[oudipbéuylhomouuorin- 
dîne).  Prépar.  au  moyen  de  l'aio- 
phénine.  G,  344.  —  Propr.  Conslitu- 
_  lion,  5,  316. 

1-LuoRtNE.  Elude  de  la  fluorine  d' 
gumcié,  5,  151. 

FtuoRoroitMB.  Hydrate,  5.  96. 

Iluorubes.  Action  des  fluorures  s><- 
lubles  sur  la  diastase,  5,  119.  - 
Prépar.  des  fluorures  ds  calcium  n 
de  baryum  cristallisés,   G,    132.  - 
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la  levure,  5,  476.  —  Chai,  de  neu- 
tralisât, des  fluorures,  S,  662.  — 
Infl.  des  fluorures  sur  l'accroisse- 
ment de  la  levure,  6,  731.  —  Action 
des  fluorures  dans  la  fermentation 
des  mat.  amylacées,  S,  734.  —  Points 
de  fusion  de  quelques  fluorures  mé- 
talliques, 8,  §83.  —  Chai,  de  for- 
mat des  fluorures,  6,  145.  —  Condi- 
tions que  doivent  présenter  les  so- 
lutions fermentescibles  pour  que  les 
fluorures  y  produisent  un  maximum 
d'effet,  6,  786. 

Fluosilicates.  Leur  emploi  pour  l'é- 
puration des  jus  de  betteraves,  S, 
542. 

Ponte.  Recherche  et  dosage  de  très 
petites  quantités  d'aluminium  dans 
les  fontes,  6, 50,  139.  —  Recherches 
sur  le  carbone  de  la  fonte  spécu- 
laire,  6,  955. 

Formamide.  Action  sur  la  paraldéhyde, 
8,370. 

—  (o-Nitrobenzyl-).  Prépar.  Propr. 
Réduction,  6,  463. 

Formique  (Acide).  Combinaisons  avec 
la  pyridine  et  la  picoline,  6,  688. 

—  (Acide  Acétylamido-).  Action  de 
l'acide  azoteux  sur  son  éther  méthy- 
lique,  S,  92. 

—  (Acide  Amido-).  Action  de  l'acide 
azoteux  sur  son  éther  méthylique, 
8,  92. 

—  (Acide  Carboxymêthylamido-). 
Ether  méthylique,  5,  92. 

—  (Acide  Diméthylamido-).  Ethers 
méthylique  et  éthylique,  8,  92. 

—  (Acide  Ethylamido-).  Action^  de 
l'acide  azoteux  sur  son  éther  méthy- 
lique, 6,  92. 

—  (Acide  Méthylamido-).  Aclion  de 
l'acide  azoteux  sur  les  éthers  mé- 
thylique et  éthylique,  8,92.— Propr. 
et  réactions  du  dérivé  nitrosé  de 
l'éther  éthylique,  6,  93. 

Fucose,  Extraction,  propr.,  6,  714. 
Flcusol.  Prés,  du  méthylrarfurol,  6; 

788. 
Fulmicoton.  Procédé  d'analyse,  6, 376. 
Fulminique  (Acide).  Constitution  [Hol- 

/émana),  ë,   177;  [Scholl),  6,  308. 
FuiCARiQue  (Acide).  Dérivés  amidé  et 

anilique,    6,  974.  —   Transformat. 

de  l'acide  maléique  en  acide  fuma- 

rique,  6,  860. 

—  (Acide  Amido-).  Constitution,  6, 
975. 

—  (Acide  Anilo-).  Prépar.  Propr. 
Constitution,  chlorure,  6,  975. 

Fumarique  (Chlorure  Anilo).  Prépar. 

Propr.,  6,  975. 
Furazane.  Nom  désignant  le  groupe 

CH=Azv 

1  )0,  6,  968. 

CH=Az/ 


Furazanecarboniquk  (Acide).  Prépar. 

Propr.  Sels  de  Ca,  Ag,  é,  464.  — 

Action  de  la  soude,  de  la  potasse 

alcoolique,  6,  465. 
Furfuraldoxime.  Isomérie  stéréochi- 

mique  de  son  éther  benzylique,  6, 

628. 
Furpuramide  (Hydrométhyl-).  Prépar. 

Propr.  Transformât,  en  méthylfur- 

furine,  6,  788. 
Furpurane  (Méthyléthyl-).  Format., 

5,  786. 

Furfurine  (Méthtl-).  Format.  Oxa- 
late,  chloroplatinate,  6,  788. 

Furfurol.  Sa  prés,  dans  les  eaux-dc- 
vie  et  dans  les  flegmes  industriels, 

6,  20.  —  Déterminât,  quantitative, 
6,  357.  —  Diphcnylhydrazone  du 
furfurol,  6,  906.  —  Principe  qui 
fournit  le  furfurol  dans  les  sons  de 
froment  et  de  seigle,  6,  65.  —  Con- 
densât, avec  le  cyanure  de  benzyle, 
6,  302.  —  Action  sur  le  nitri'e 
p-nitrobenzylique,  6,  304;  —  sur  le 
nitrile  p-amidotenzylique,  6,  305. 
—  Combinaison  avec  l'a-picoline, 
0,  341. 

—  Méthyl-).  Prés,  dans  le  fucusol, 
8,  788.  —  Action  de  l'ammoniaque, 
de  la  potasse  alcoolique,  6,  788. 

Furfuryle.  Nom  donné  au  groupe- 
ment C*H«O.CH«,  6,  303. 

—  (Benzyl-).  Prépar.  Propr.,  6.  303. 
Furile.    Action   de   l'hydroxylamine, 

de  la  phénylhydrazine,   6,  815.  — 

Action  sur  l'acide  mp-diamidoben- 

zoïque,  6,  892. 
Furiledioxime.    Prépar.    Propr.    des 

isomères  a  et  p,  6,  815. 
Furilemonoxime.  Prépar.   Propr.  des 

isomères  a  et  p,  6,  815. 

FURILEPHÉNYLHYDRAZONE.     Propr.,  6, 

815. 

FURILEPHÉNYLOSAZONE.    Prép.    PfOpr., 

6,  815. 
Furoïne.  Action  de  l'hydroxylamine, 
de  la  phénylhydrazine,  6,  814. 

—  (DÉsoxY-).  Prépar.  Propr.  Oxime, 
S,  815. 

Furoïnoxime.  Prépar.  Propr.,  5,  814. 

FUROÏNEPHÉNYLHYDRAZONE.         Prépar. 

Propr.,  5,  814. 


Gaïacol  (Dinitro-).  Format.  Consti- 
tution, 6,  418. 

Galactonique  (Acide).  Variations  de 
son  pouvoir  rotatoire,  6,  100. 

Galactose.  Dosage  du  galactose,  S, 
532.  —  Format,  au  moyen  de  la 
lactone  de  Ve&\d*  %^\a^itapfe,>  V 
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700.  —  Prés,  dans  la  gomme  de  pê- 
cher, 5,  787.  —  Diphénylhydrazone 
du  galactose,  5,  905. 
Galahbftose.    Format.     Propr.   Hy- 
drazooe,  osazone,  fixation  de  CyH, 

5,  701. 

Gallique  (Acide).  Essai  de  réduction 
par  le  sodium,  5,  829.  —  Action  de 
CyK  et  de  l'hvdroxylamine,  5,  910. 

Gallisine.  Mode  de  format.  Propr. 
Osazone,  identité  avec  l'isomallose, 

6,  678. 

Gaz.  Sur  quelques  hydrates  de  gai, 
5,  90.  —  Dissociation  des  gaz  sous 
l'influence  de  l'effluve  électrique.  5, 
402.  —  Appareils  destinés  à  rendre 
plus  commode  le  procodé  Doyens 
pour  l'analyse  des  gaz,  5,  545.  — 
Sur  la  solubilité  des  gaz  dans  l'eau, 

5,  948.  —  Sur  la  mesure  des  gaz, 

6.  621. 

Gaz  d'éclairage.  Discussion  de  la 
valeur  du  procédé  Dinsmore,  5, 
280.  —  Cause  d'erreur  dans  les  do- 
sages d'acide  sulfurique  occasionnée 
par  les  produits  sulfurés  du  gaz 
d'éclairage,  5,  531.  —  Théorie  de  la 
préparât,  du  gaz  d'éclairage  par  lo 
procédé  Dinsmore,  6,  513. 

Gazeux  (Mélanges).  Limites  d'inflam- 
mabilité,  6,  86.  —  Dosage  volume- 
trique  des  hydrocarbures  existant  à 
l'état  de  vapeurs  dans  un  mélange 
gazeux,  6,  201. 

Gélatine  explosive.  Procédé  de  fa- 
brication, composition,  propriétés, 
essais  divers,  6,  518,  521. 

Gentiséine.  Prépar.  Propr.,  6,  1000. 
—  Dérivé  triacétvlé.  6,   1001. 

Gentisinb.  Action  de  1  acide  iodhydri- 
que,   6,  1000. 

Géranial.  Propr.  Constitution,  tétra- 
bromurc,  6,  59 1. 

—  (Anhydro-).  Prépar.  Propr.  Son 
isomérie  av«>c  lo  cymèno,  6,591. 

Géuaniol.  Extraction, oxydation,  cons- 
titution, 5,  1019. 

—  iAnhydro-i.  Prépar.  Propr.,  6,  1000. 
Germanium   iBioxyde  de).  Réduction 

far   la  poudre  de   magnésium,    6, 
73. 
Gh:cinium    (IfrriKL'RE    deï.    Format., 
«,  724. 

—  (Oxyde  de».  Réduction  par  le  ma- 
gnésium, 6,  724. 

—  (Phosphates  de).  Prépar.  Propr., 
5,  80. 

Glucobiobe.  Synthèse  d'un  nouv.  ghi- 
cobiose,  tt,  080. 

Glucoheptose.  Format.  Propr.  Hj- 
drazone,  osazone,  fixation  de  Cyll, 
5,  701. 

Gluconique  (Acide).  Transformât,  en 
sucre.  S,  G.-9. —  Isomères  optiques, 
5,  705.  —  Acide  gluconique  f/1  dé- 
rivé de  rarab'moae,  J»,"Kft  \  ac\ta  \l\  \ 


dérivé  de  l'acide  manoonique  [/],£, 
707.  —  Transformat,  de  racide  [/] 
en  acide  mannonique  [/] ,  5,  708.  - 
Acide  gluconique  [ij,  5, 708.  —  Uc- 
tone  de  l'acide  gluconique  J</],  i, 
710.  —  Variations  du  pouvoir  rot» 
toire  de  l'acide  gluconique,  •,  10fi. 

—  (Acide  Oxy-).  Composition,  Propr. 
analogies  avec  l'acide  glycuroniqoe, 
5,97. 

Glucose.  Isomères  optiques,  5,  705. 
—  Glucose  [/],  S,  708.  —  Glucose 
[/],  5,  700.  —  Diphénylhydrazooe 
du  glucose,  5, 905.  —  Sur  une  réac- 
tion caractéristique  dos  çlucoses, 
5,  982.  —  Infl.  des  subst.  înactirts 
sur  le  pouv.  rotat.  des  solut.  très 
étendue*  de  glucose,  6,  719. 

Gluco8ides.  Recherches  sur  les  glu- 
cosides  de  l'ccorce  de  laurier-rost, 
5,  350.  —  Composil.  de  la  digito- 
nine,5,  444;  S,  589. 

Glutaconique  (Acide  JJ-Amido-).  Etber 
êlhyliquc,  6,  47. 

—  (Acide  Ktiiyl-U  Prépar.  Propr.  i. 
075. 

—  (Acide  (Msobutylamido-).  Etber 
élhylique,  6,  48. 

—  (Acide  JJ-Phénylamido-i  Phényli- 
mide,  6,  48. 

Glutamique  (Acide).  Voy.  Glutariqie 
{Acide  Amido-1. 

tii.UTARAMiDE.   Pivpnr.  Propr.  6,  484. 

(iLUTAîuniDK.    Prépar.   Propr.  Action 

de  l'ammoniaque  aqueuse,  6,  484. 

IfLUTARlUIDINE    (DlÉTHYL-).   Chloropla- 

linate,  6,  484. 

—  (Tétraéthyl-).  Prcpar.  Chloropla- 
tinate,  6,  484. 

—  Tétraméthyl-î.  Chloroplatiniite,  •, 
484. 

—  (Tétraphopyl-\  ChluruplaiinaK 
perbromure,  tt,  484. 

Glutarique  (Acide^.  Bromuration  de 
l'acide  gluiariqu*»,  5,  584.  —  For- 
mat, par  réduction  de  l'acide  buly- 
rolactonecarbonique.  S,  972.  —  Pn- 
par.  par  saponilleat.  do  l'éther  car- 
boxyglutarique,  0,  070. 

—  (Acide  Amido-'  [ou  glutamique|. 
Prépar.  Propr.  Chlorhydrate,  5, 970. 
—  Transformât,  en  acide  pyrroli- 
done-cai'bonique,  o,  971.  —  Action 
du  uitrite  de  potassium  sur  le  chlor- 
hydrate d'acide  glutamique,  5,  971. 

—  (Acide  Benzyléthyl-).  Formation. 
6.  670. 

— (Acide  ax-DiMÉTHYL-!.  Prépar.  Propr. 
Sol  de  Ag,  S,  583.  —  IdenliU  ave»* 
lo  prétendu  acide  Irimélhylsuccim- 
que,  5,  019. 

—  (Acide  Hydroxy-)-  Sels  de  Zi»,  Air, 
5,  971. 

—  (Acide  p-MÉTHYL-)  fou  éthylidènc- 
&%&tôtapA\.  P*àoar.  Propr.  ë,  M. 


TABLE    DES    MATIERES. 


1077 


—  (Acide  a-NiTR080-).  Conversion  en 
acide  succinamique,  S,  609,  970.  — 
Prépar.  Propr.  Sels,  5,  970. 

—  (Acide  Ô-OxT-a-MÉTHYL-).  Format, 
en  partant  de  l'acide  nicolianiquc, 
6,  454. 

Glutarique  (Anhydride  aa-DiBRom- 
xat-DiMÉTHTL-).  Prépar.  Propr.  5, 
584. 

—  (Anhydride  Diméthyl-).  Prépar. 
Propr  ,  S,  583. 

Glycérine.  Son  dosage,  6,  54S.  — 
Nouv.  classe  de  bases  organiques 
résultant  de  l'action  de  la  glycérine 
sur  les  sels  ammoniacaux,  6,  582. 
—  Prépar.  des  triglycérides  des 
acides  aromat.  6,  879. 

Glycérique (Acide).  Forme  cristalline 
du  sel  de  Ca  de  l'acide  actif,  6,  178. 

—  (Acide  «-Quinoléyl-).  Prépar. Propr. 
o,  909. 

Glycocollk  [ou  glycine].  Poids  molé- 
culaire du  glycocolle  et  de  son  anhy- 
dride, 5,  98.  —  Prépar.  Dérivés, S. 
410. 

—  Amido-).  Voy.  Acétique  (Acide 
Hydrazine-). 

—  fo-CRÉSYL-).  Combinaison  calciquc, 

5,  410.  —  Déshydratation  par  la  cha- 
leur, 6,  113.  Transformat,  en  o-to- 
luène  indigo,  6,  489. 

—  (P-Crésyl-).  Action  de  AzH*,  du 
chlorure  d'acétyle,  6,  113; —  delà 
p-chloracétotoluidu,  6,  358.  —  Non- 
formation  d'un  indigo  par  fusion 
alcaline,  6,  489. 

—  (Ethylphényl-).  Transformat,  en 
diéthylindigo,  6.  489. 

—  (œ-Naphtyl-;.  Combinaisons  celci- 
que  et  cuivrique,  5,  410.  —  Trans- 
formât, en  s-naphytylindol,  S,  411  ; 
on  di-a-naphtyl-orf-diacipipêrazine. 

6.  114. 

—  (JJ-Naphtyl-).  Prépar.  Propr.  Action 

sur  la  Ji-naphtylamine,  SUP  1  acido 
monochloracélique.  O,  114. 

—  (Pményl-).  Transforma,  en  indigo 
par  les  alcalis.  5,  3i2,  507.  —  Com- 
binaison calcique,  S,  410.  — Trans- 
formât, en  indigo  disulfoné,  6,  490. 

Glycocolle-o-c.vrbonique  (Acide  Phé- 
nyl-).  Transformat,  en  indigo  au 
moyen  de  h  pol.isse  caustique,  5, 
343. 

Glycocolle-/?-carbomque  (Acido  Phé- 
nyl-).  Prépar.  Propr.  Sels.  S,  411. 

Glycol.  Quelques  éthers  mixtes,  6, 
449. 

—  (Chlorhyorine  du).  Action  de  l'oxy- 
chlorure  de  carbooe,  6,  8C9  ;  —  do 
la  henzylamine,  6.  871. 

—    (DlPHÉNYLACÉTYLÈNE-).  VOV.     ISO- 

BKNZU.E. 
— (ISOPROPYLI80BUTYLÉTHYLÈNE-).Pri- 

par.  Propr.  5,  408.  —  Kther  diaeé- 
lique,  pinaco'inc,  5,  409. 


—  (MkTHYLLTHYLKTHYLKNE-)    3YMÉTRI- 

quk.  Oxydât,  par  le  brome,  5,  683  ; 
6,  279.  —  Prépar.  Propr.  6,  278. 

—  (MÉTHYLISOPROPYLÉTHYLÈN'E-).  Pré- 
par. Propr.  5,  409.  —  Ether  diacé- 

tique,  6,  409.  —  Propr.  des  pinaco- 
lines  s  et  p,  S,  410. 

—  (Monobenzoyl-).  Prépar.  Propr.,  6, 
47G. 

—  (MoNOBENZOYLPROPYLKNE-).  Format. 

6,  477. 

—  <  PHÉN YLISOPROPYLÉTH YLÈNE-) .  Pré- 
par. Propr.  Ether  diacé tique,  pina- 

colines,  S,  409. 

Glycoliqub  (Acide  Cocayl-).  Consti- 
tution, 6,  494. 

—  (Acide  />-Cymyl-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  5,  809. 

—  (Acide  Diisobutyl-).  Prépar.  Propr., 
6,  298. 

—  (Acide  Diméthophényl-).  Prépar. 
Pronr.  Réduction,  5,  188. 

—  (Acide  Dipropyu-).  Prépar.  6, 297. 

—  (Acide  Iodophényl-).  Prépar.  Propr. 
6,  326. 

—  (Acide  «-Naphtyl-)  .  Prépar.  Propr. 
Sels,éther  éthylique,  5,1018. 

—  (Acide  p- Naphtyl-).  Prépar.  Propr. 
Réduction  par  IH,  5,  901.  —  Ethers 
éthylique  et  mélhyhque,  dérivé  acé- 
tylé,  amide,  5,  1018. 

—  (Acide  /d-Xylyl-).  Prépar.  Propr.. 
6,507. 

—  (Acide  p-Xylyl-).  Prépar.  Propr., 
6,  567. 

Glycuromque  (Acide).  Réduction  par 
l'amalgame  de  sodium,  S,  829. 

Glyoxtlique  (Acido  Apionyl-).  Pré- 
par. Propr.  5,  719. 

—  (Acide  d-Cymyl-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  6,  809  ;  6,  760. 

—  (Acide  op-DiMÉTHOPHKNYL-).  Pré- 
par. Réduction  par  l'amalgame  de 
sodium  et  l'alcool,  par  IH  ;  action 
de  l'acide  azotique,  5,  188. 

—  (Acide  Dimkthylphf.nyl-).  Prépar. 
Propr.  5, 100. 

—  (Acide  Dinitrosoxylyl-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  oxydation,  S,  188. 

—  (Acide  Dinitroxylyl  -  ).  Prépar. 
Propr.  Sel  de  Ba,  S,  189. 

—  (Acide  Dioxyméthylènephényl-)  . 
Prépar.  Propr.  £»,  99. 

—  (Acide  Mésityl-).  Prépar.  Propr. 
Sels  de  Ba,  Ag,  S,  190. 

—  (Acide  P-Naphtyl-j.  Prépar.  Propr. 
Réduction  par  l'Amalgame  de  sodium, 
5,  901 . 

—  (Acide  o-Nitropiiknyl-).  Formes 
isomériques  de  sa  phénylhydrazone, 
action  des  alcalis,  réduction  des 
deux  isomères,  6,  291.  —  Ether  mo- 
noéthylique  de  l'hydrazone,  6,  292. 

—  (Acide  zh-Nitrophényl-).  Phénylhy- 
drazone, 8,  292. 
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—  (Acide  Nitroxylyl-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  5, 189. 

—  (Acide  Phényl-).  Format  par  oxy- 
dai, de  l'acétophénone,  5,  428.  — 
Oximes  stéréo-isomériques,  6,  288. 

—  {Acide  Pseudocuményl-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  5,  191.  —  Oxydation, 

5,  192. 

—  (Acide  /iî-Xylyl-).  Prépar.  Propr., 

6,  5156.  —  Sels,  réductioo,  6,  567. 

—  (Acide  /)-Xylyl-).  Formation,  réduc- 
tion, 6,  567. 

Gomme  de  pécher.  Hydrates  de  car- 
bone contenus  dans  cette  gomme, 
6,  787. 

Goudron  de  houille.  Extraction  de 
Tindène  et  du  styrol,  K,  504.  — 
Extract,  de  lVpicoline,  5,  507. 

Graisses.  Extract,  des  graisses  et  des 
huiles  au  moyen  de  l'anhydride  sul- 
fureux liquéfié,  6,  532.  —  Analyse 
des  graisses,  6,  543.  —  Graisse  des 
graines  de  sévadille,  6,  1003.  — 
Graisse  retirée  de  deux  champi- 
gnons, 6,  1003. 

Graphite.  Format,  du  graphite  dans  le 
métamorphisme  de  contact,  6,  722. 

Guanamine  (Butyro-).  Prépar.  Propr. 
6,  558. 

—  (Oenantho-).  Prépar.  Propr.  6, 
858. 

—  (Propio-).  Prépar.  Propr.  Chlorhy- 
drate, 6,  558. 

Guanaminks.  Recherches  sur  les  gua- 

namines,  O,  557. 
Guanidine.  Propr.  Action  de  l'hypo- 

bromiie  do  sodium,  6,  436. 

—  (P-Crésyl-o-crksylkne-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  dérivés  acétylé,  diben- 
zoylô,  nitrosé,  6,  998. 

—  (/>-Crébyl-o-phénylkne-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  dérivés  acélylé,  diben- 
zoylé, nitrosé,  6,  997. 

— (Dl-p-CRÉSYLAMlDOUÉTHYLÈNE-p-CRÉ- 

SYL-0-CRK8YLÈNE-).  Prépar.  Propr. 
6,  998. 

—  iDl-p-CRÉSYLAMIDOMÉTHYLÈNE-p-CRK- 

syl-o-phknylene-).   Prépar.    Propr. 
6,  997. 

—  (l)i-p-  CRÉSYLAMIDOMÉTHYLKNEPHÉ- 

nyl-o-crésylene-).   Prépar.    Propr. 
6,  998. 

—  (Dl-/?  -  CRKBYLAMIDOMÉTHYlkNEPHK- 

nyl-o-phénylkne-).   Prépar.  Propr. 
6,  997. 

—  (I)ikthyl-).  Format.  Picrate,  5,  C07. 

—  (Diphénylamidomkthylkne-d-  cré- 
8YL-0-CRÉ8YLKNE-).  Prépar.  Propr., 
6,998. 

—  (Dipiilnylamidométhylenephknyl- 
o-cnÉSYLÈNE-).  Prépar.  Propr.,  6,998. 

—  (Diphénylamidométhylenephényl- 
o-PHÉNYLÈNE-l.Prépar.Propr.,  6,997. 

—  (Phényl-o-crésylène-).  Prépar.  6, 
997.  —  Propr.  Sels,  dérivés  acétylé, 
dibenzoylé,  nitrosé ,  6, fl&H. 


(PHÉNYLIMlDODICABBONYL-p-CaitTL 

3-GRÉSYLKNE-).   Prépar.  Propr.,  |, 


o 

tlWi 


(Phénylimidodicarbonyl-d-créstl. 
o-phenylenb-).  Prépar.  Propr.,  $, 


o 
997. 


—  (Phénylimidodicarbonylfhentl^. 
puénylene-).  Prépar.  Propr.,  €,986. 

—  (Phényl-o-phénylène-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  dérivés  acétylé.nitrose, 
dibenzoylé,  6,  996. 

—  (Picrate  de). Prépar.  Propr.,  6, 4$, 


Halogènes  (Eléments).  Vitesse  d*ht- 
logénation  des  carburas  de  la  série 
grasse,  S,  70.  —  Nouv.  méthode 
pour  remplacer  les  éléments  halo- 

Sônes  par  le  groupe  amidogèae,  S, 
19. —  Introduction  d'halogènes  dan* 
la  molécule  de  Peiner  acétylaectique, 

5,  090.  —  Infl.  de  la  lumière  sur  la 
marche  des  réactions  chimiques  qui 
se  produisent  par  l'action  des  halo- 
gènes sur  les  combinaisons  aroma- 
tiques, 6,  279.  —  Elimination  de» 
hulogènes  dans  les  éther  a?-halogé- 
nés,  6,  741. 

Haloïdes  (Sels).  Voy.  Sels  Haloïdcs. 

Hkmatéixb.  Format.  Expériences  de 
teinture,  6,  351. 

Hématoxyline.  Action  du  chlore,  S, 
3ô0. 

Hkmiédrie.  Cause  de  l'hémiédrie  dans 
la  dolomie,  6,  38. 

Hémipinique  (Acide).  Action  du  eai 
H  Cl  sur  une  solution  alcoolique  d'a- 
ciiio  hémipinique,  6,  451. 

Hémoglobine.  Combinaisons  avec  l'o- 
xygène ,  5,  287.  —  Combinaisons 
avec  l'acide  carbonique  et  avec  on 
mélange  de  CO*  et  d'oxygène,  5,288. 

—  (Met-).  Sur  la  méthémoglobine  dé- 
rivée de  l'hémoglobine  oxycarbonée, 

6,  256. 

—  (Oxy-).  Recherches  sur  les  varié- 
lés  a,  p,  y,  6,  5,  287. 

Heptanaphtène.  Extraction  de  l'hui- 
le de  naphte  du  Caucase;  chloru- 
re; action  du  brome  en  prés,  de 
Al«Br0,  6,  456. 

Hkptanaphtylene.  Prépar.  Propr. 
Action  de  HBr,  •,  456. 

Hkptane  (Nitro-).  Prépar.  Propr. 
du  nilroheptane  tertiaire,  6,  182. 

Heptyllactone.  Format.,  5,  717. 

Hexacyanurb  (  Ethylènetktraphk- 
nyl-).  Prépar.  Propr.,  6,  300. 

Hexadécylene.  Action  du  brome  en 
solution  sulfocarbonioue,  5,  694. 

—  (Bromure  d').  Prépar.  Propr. 
Converaion    en    hexadécylènglycol, 
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6,  694;  —  en  acide  hexadécylène- 
dicarbonique,  5,  095. 

Hexadécylenedicarboniqub  (Acide). 
Prépar.  Propr.  Anhydride,  5, 
695. 

Hexadécylèneglycol.  Prép.  Propr., 
5,  694. 

Hexaméthylèn  aminé.  Réactions  di- 
verses, 6,  742. 

Hexaméthylènb.  Sur  les  isoméries 
géométriques  des  dérivés  de  ltieia- 
méthylène,  6,  290.  —  Configura- 
tion du  noyau  hexaméthylénique,  6, 
291. 

—  (Dibromodichlorotétracéto-)  Pré- 
par. Propr.,  5,  272.  -—  Combinai- 
son avec  la  phénylhydrazine,  dé- 
composition par  l'eau,  action  de  l'a- 
cide sulfureux,  5,  273. 

—  (Tétrabromotétracéto-).  Prépar. 
Propr.  Décomposition  par  l'eau,  S, 
273. 

—  (TÉTRACHLOROTKTRACÉTO-).  Prépar. 
Propr.  Action  de  l'eau,  réduction 
par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acé- 
tique, S,  273. 

Kexambthylexecarbonique  (Acide) 
[ou  hexanaphtènecarboniquej.    Ex- 


traction,   propr.     Sels,    chlorure^ 

dlide, 
966. 


amide,  anifide,  éther  mélhylique,  £», 


Hbxanb  iNitro-).  Prépar.  Propr.  du 
nitrohexane  tertiaire,  6,  182. 

R-Hexkne  (Hexachloro  -a-DicÉTO-1. 
Prépar.  Propr.    Réactions,  5,  38. 

—  Action  de  la  méthylamine,  5, 89. 

—  (Hexachloro-o-dickto-).  Action  de 
la  chaleur,  de  PCP,  6,  689. 

—  (Pentabromoxydicbto-).  Action  de 
la  chaleur,  de  PCP,  tf,  689. 

Hbxose  (Mêthyl-).  Format.  Propr. 
Hydrazone,  osazone,  5,  701. 

R-HeXYLKNE     (HePTACHLORO-DI-DICÉ- 

to-).     Voy.    Résorcine    (Hepta- 

CMLORO-). 
HlPPARAFFINB.  Voy .       DlUBNZAMIDE 
(MÉTHYLÈNE-^. 

Homoarécoline.  Prépar.  Propr.  Sels, 

6,  123. 
2-Homochllidoninb.  Extracl.,  S, 522. 

—  Propr.  Héaclions,  Sels,  5,  523. 
ji-HoMOCtiÉMDOMXE.  Extract.  Propr. 

Réactions  5,  522.  —  Sels,  5,  523. 

Homocinchonidine.  Conversion  en 
cinchonidine  ;  c'est  la  p-cinchoni- 
dine  de  Hessc,  5,  818. 

Homopluorescéine.  Mode  de  forma- 
tion et  son  identité  avec  l'orcine- 
aurino,  5,  465. 

Homofluorindine.  Prépar.  au  moyeu 
de  la  diamidophénazine,  5,  .°>45.  — 
Propr.  Constitution,  5,  346. 

—  (Diphé.nyl-).    Voy.  Fluorindine. 

—  IQuinone-).  Prépar.  Propr.,  S,  44. 
Homogentisique    (Acide)     [ou   alcap- 

tone|.  Propr.  Réactions,  sel  de  Pb, 


éther  élhylique,  6,  498.  —  Fusion 
potassique,  conversion  eu  uno  lac- 
tone,  constitution,  dosage  dans  l'u- 
rine, 6,  499.  —  Son  origine  dans 
l'urine  pathologique,  6,  500. 

—  (Acide  Diméthyl-)*  Prépar.  Réac- 
tions, sels,  éther  méthyhque,  déri- 
vé mononitré,  tt,  498. 

Homopiplridique  (acide)  (ouô-amido- 
valcriquel.  Synthèse,  6,  104.  — 
Prépar.  Chlorhydrate,  transformat, 
en  pipéridone,  •,  105. 

—  (Acide  3-Benzyl-).  Prépar.  Propr., 
6,  192. 

—  (Acide  œ-Ethyl-}.  Prépar.  Propr. 
Transformat,  en  3-ethylpipéridone, 
6,  192. 

—  (Acide  «-Propyl-).  Prépar.  Propr., 
6,  192. 

Hoxoquinine.   Voy.  Isoquinine. 

Houille.  Déterminal,  de  la  chai,  de 
combust.  de  la  houille  au  moyen 
de  la  bombe  calorimétrique,  5, 
941. 

Huile  de  lin.  Procédé  pour  recon- 
naître sa  falsificat.  par  l'huile  de 
résine,  S,  357.  —  Préparât,  de 
l'huile  de  lin  cuite,  6,  361. 

—  de  macassar.  Principes  consta- 
tants, 6,  593. 

—  De  ricin.  Sur  la  constitution  des 
huiles  pour  rouge  (Juillard),  5,  722, 
6,  638.  —  Sur  les  dérivés  sulfonés 
formés  par  l'action  de  SO*H*  sur 
l'huile  de  ricin  [Scheurer-Kcstner) . 
6,  251.  —  Sur  l'huile  pour  rouge 
turc  (Wilson),  6,  365;  (Lochtin), 
6,  369.  -  Oxydât,  de  l'huile  de  ri- 
cin, 6,  428.  —  Huile  pour  rouge 
préparé  avec  l'huile  de  ricin  {Juil- 
lard),  6,  645.  —  Huile  pour  rouge 
dérivée  de  l'acide  ricinique,  6,  641. 

—  Analyse  des  huiles  pour  rouge, 
«,  656. 

Huiles  de  graissage.  Sur  les  huiles 
minérales  lubrifiantes,  S,  533,  534. 

Huiles  grasses.  Extraction  au  moyen 
de  l'anhydride  sulfureux  liquéfié, 
6,  532.  —  Viscosimètre  pour  l'exa- 
men des  huiles  à  une  température 
constante,  6,  536. 

Hydrastal.  Prépar.  Propr.,  S,  105. 

—  Constitution,  oxydation,  5,  106. 
Hydrastamide     (Allyl-).     Prépar. 

Propr.,  6,  588. 

—  (Ethyl-).  Prépar.  Propr.,  6,  586." 

—  (Mêthyl-).  Prépar.  Propr.,  6,  585. 

—  Picrate,  chlorhydrate,   6,    586. 

—  Action  de  la  potasse  concentrée, 
de  l'acide  azotique  étendu,  de  l'io- 
durc  de  methyle,  6,  586. 

Hydrastamique    (Acide      Mêthyl-). 

Format.,    5,   103.    —   Constitution 

5,  104. 
Hydrastéine  (Allyl).  Prépar.Propr., 

G,  588. 
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—  (Méthyl-)  Prépar.  Propr.,  6,  107. 
—  Action  de  liodure  de  melhyle, 
de  l'acide  bromhydrique,  6,  108. 

Hydrastimidk  (Allyl-).  Prép.  Propr. 
Iodallylate,  6,  588. 

—  (Méthyl-).  Prépar.  Propr.  Sels, 
iodométhylate,  «,  586. 

Hydrastine.  Action  de  l'iodure  de 
méthyle,  5,  107. 

—  (Allyl-).  Prépar.  Propr.,  6,  588. 

—  (Ferrocya.ure  acide  d').  Prépar. 
Propr.,  5,  349. 

—  (Hydromkthylate  d').  Prépar. 
Prop.,  5,  107. 

—  (Iodallylate  d').  Prépar.  Propr. 
6,  5h8. 

—  (Iodométhylate  d'V  Prépar.  Propr. 

5,  107.  —  Action  de  l'ammoniaque, 

6,  585  ;  —  des  aminés,  6,  580. 

—  (Méthyl-).  Prépar.  Propr.  Sels,  S, 
107.  Constitution,  6,  587. 

Hydrastinine.  Constitution,  S,  104, 
10o.  —  Action  He  l'iodure  de  mé- 
thyle, 5,  105,  106. 

Hydrastinique  (Acide).  Rectification 
de   sa  formule,  oxydation,  S,  103. 

—  Constitution,  5,  104. 

H  ydh astique  (Acide).  Format.  Propr. 
Constitution.  5,  108.  —  Analogie 
de  constitution  avec  l'acide  cotar- 
nique,  5,  104.  —  Méthylimide  de 
l'acide  hydrastique,  5,  103,  104.  — 
Phtalimidine  hydrastique,    6,  588. 

Mydrastylk.  Nom  donné  au  groupe 
C,0H»0«,  5,  106. 

Hydrates. Quelques  hydrates  d'éthers 
simples,  5,  9û.  —  Hydrates  de  go/.. 
5,  9(3.  —  Hydrate  de  chlorosta fi- 
nale de  potassium,  5,  595.  —  Hy- 
drate d'hydrazine,  5,  067.  —  Sur 
les  hydrates  de  SnCl\  6,  85.  — 
Sur  les  hydrates  du  chlorure  de 
cobalt  (Engel),  6,  289;  (Potilit- 
zinc),  6,  264. 

Hydrates  de  carbone.  Lévosine,  5, 
869.  —  Action  des  ferments  figu- 
rés sur  divers  hydrates  de  carbone, 
5,  870.  —  Action  du  ferment  bu- 
thyrique  sur  la  fécule,  5,  468,  470. 

—  Cellulosine,  5,  471,  546.  —  Syn- 
thèse d'un  hydrate  de  carbone,  l'i- 
soarabinose,  5,  543.  —  ï^ur  l'amy- 
lodextrine,  f»,  543.  —  Hydrates  de 
carbone  de  la  patate,  5,  786  :  —  de 
la  gomme  de  pécher,  5,  787.  — 
Action  du  bacille  de  l'œdème  malin 
sur  les  hydrates  de  carbone,  5, 827. 

—  Réactions  colorées  des  hydrates 
de  carbone,  6,  259. 

Hydrazine  [ou  diamido]  Prép.  Propr. 
do  l'hydraxiue  libre,  5,  667.  —  Sels 
d'hydrazine,  S,  667.  —  Action  to- 
xique, 5,  831. 

—  (Binzoyl-).  Prépar.  Propr.  Ac- 
tion de  l'aldéhyde  benzylique,  S, 
587. 


—  (BKNZOYXBK!fZYLrD::NE-)  Préptr. 
Propr.,  S,  587. 

—  (Dibenzoyl-)  symétrique.  Prépar. 
Propr.,  S,  587. 

—  (op-DlNITBOPKBWYL-a-KAPHTTL-). 

Prépar.  Propr.  Oxydât.,  6,  578. 

—  (Op-DINITROPHÉNYL-P-WAPHTTL-). 

Prépar.  Propr.  Oxyda!.,  6,  578. 

—  (O/^DlNITROSOPHKWYL-a-NAl'HTYL  ). 

Prépar.  Propr.,  6,  578. 

— -(op-DlNITROSOPHÉNYL-a-WAPHTTL-i. 

Prépar.  Propr.,  6,  579. 

—  (Diphényl-).  Propr.  Combinaisons 
avec  les  sucres,  6,  905.  —  Ad  ira 
sur  le  sulfure  de  carbone,  S,  90ù. 

—  (Hippuryl-).  Prépar.  Propr.  Déri- 
vé nitrosé,  £»,  588. 

—  (Hippurylbenzylidkne-).  Préptr. 
Propr.,  S,  588. 

—  (Hydrate  d').  Prépar.  Propr.,  S, 
667. 

—  [Op  -  NlTRONITROSOPHÉNTL  «-NAPH 

tyl-).  Prépar.  Propr.,  6,  578. 

—  (op-NlTRONITROSOPHKNTL  -  g-XAPH- 

tyl-).  Prénar.  Propr.,  6,  5/8. 

—  (Phényl-).  Voy»  Phénylbtdba- 
zine. 

—  (PiCRYL-a-NAPHTYL-).  Prép.  Propr. 
Oxydât.,  6,  577.  —  Action  de  l'a- 
cide acétique,  de  l'alcool,  6,  578. 

—  (PlCRYL-pkNAPHTYL-).     Prép.   PrOpr. 

Oxydât.,  6,  577.  —  Action  de  l'acidr 
acétique,  de  l'alcool,  6,  578. 

—  (Sulfate  d').  Son  action  toxiqu» 
pour  les  animaux  et  les  végétaux. 
S,  832.  —  Sulfate  neutre  et  sulfate 
basique,  6,  720. 

—  («-/ïî-Xylyl-) .  Prépar,  6,  425.  — 
Propr.    Dérivé   sulfonique,  S,  kîfi. 

—  Chlorhydrate,  action  de  l'acélyl- 
acélate  d'ethyle,  6,  873. 

Hydrazines  (Azo-).  Mode  de  prépara 

tion,  S,  194. 
H ydrazoïques (Composés*.  Voy.  A7oï- 

ques  (Composés). 
Hydrindènb.  Prépar.  Propr.,  5,  5ÔÔ. 
Hydrindone  (Bromo-).  Prépar.  Propr. 

des  isomères  inéta  et  para,  5,501. 

—  ^/w-Chloro-)  Prépar.  Propr.  Phé- 
nylbydrazide,  oxydât.  5,  5<iâ. 

—  (Méthyl-).  Prépar.  Propr., S. ft*). 

—  Isomères  meta  et  para.  S,  T&l 

—  (B-Mkthyl-/dchloro-)  Prép.  Propr. 
5,  503. 

Hydrocarbures.  Sur  la  vitesse  d'hn 
logénalion  des  carbures  de  la  se  ri 
grasse,  5,  70.  —  Sur  les  hydrocar- 
bures C4H*  actuellement  connus, 
S,  181.  —  Condensât,  des  hydro- 
carbures non  saturés  avec  les  phé- 
nols, 5,  332,  901.—  Sur  la  substi- 
tution dans  les  hydrocarbures  aro- 
mat.,  5,  415.  —  Laurènes,  S,  420. 

—  Indène,  S,  501.  —  Hydrindéne, 
S,  505.  —  Action  du  chlorure  d'é- 
tUvlmalon\le  sur  le?  carbures  aro- 
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mat.  en  prés,  de  Al'Cl*,  6,  129.  — 
Quelques  hydrocarbures  tertiaires 
nilrés  de  la  série  grasse,    6,   180. 

—  Dosage  volumétrique  des  hydro- 
carbures existant  a  l'état  de  vapeurs 
dans  un   mêlanpe  gazeux,   6,  201. 

—  Picène,  6,  238.  —  Combinaisons 
moléculaires  d'hydrocarbures  aro- 
înat.  obtenues  par  fusion,   6,  387. 

—  Conditions  do  formation  de  cer- 
tains carbures  d'hydrogène  C*H*»— *, 
6,  739.  —  Composés  nitrés  des 
hydrocarbures  saturés  tertiaires , 
6,  864. 

Hydrocinnawqi'E  (Acide  p-Amido-). 
Prépar.  Propr.  Conversion  en  />- 
bromhydrindone,  S,  501. 

—  , Acide  m-AMiDO-«-MÉTHYL-).  Pré- 
par. Propr.  Dérive  benzoylé,  5, 
504. 

—  (Acide  zh-Bromo-).  Prèpar.  Propr. 
Conversion  en  m-bromo-hydrindone, 
5,  501. 

—  (Acide  id-Chloro-).  Action  de  l'a- 
cide   sulfurique  concentré,    5,  502. 

—  (Acide  m-CHLORO-a-MÉTHYL-).  Pré- 
par. Propr.  Sels,  conversion  en  |i- 
méthyl-m-chlorohydrindone,  5,  502. 

—  (Acide  a-MÉTHYL-).  Action  de  l'a- 
cide sulfurique  concentré,  5,    500. 

—  Distillât,  du  sel  de  Ca  avec  le 
formiate  de  calcium,  5,  996\ 

—  (Acide  iii-Mkthyl-).  Prépar.  Propr., 
5,  503. 

—  (Acide  p-MÊTHYL-).  Prépar.  Propr., 
S,  423.  —  Action  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  5,  504. 

Hydrocinnamique  (Aldéhyde  m- 
Chlor-).  Prépar.  Propr.  5,  997. 

—  (Aldéhyde  a-MRTHYL-K  Prépar. 
Propr.,  5,  996. 

—  (Aldéhyde  p-Mbthyl-).   Propr.,  5, 

Hydrocotoïne.  Prépar.  Propr.  Réac- 
tions, formule  de  structure,  6,  05. 

—  (Méthyl-L  Prépar.  Propr.,  6,  65. 
Hydrogénation  .     Hydrogénation    de 

l'acide  phtalique,  5,  789  ;  —  de  l'é- 
ther  dibenzyldioxytéréphtalique,  5, 
798;  — de  l'éther  dibenzoyldioxyté- 
réphtalique,  5,  799.  —  Sur  l'hydro- 
génation <le  la  benzine,  6,  440;  — 
de  l'acide  benzoïque,  6,  693. 
Hydrogène.  Préparât,  de  l'hydrogène 
pur,  5,  570.  —  Coefficients  d'ab- 
sorption et  de  solubilité  de  l'hydro- 
gèue  daos  Tenu  à  diverses  tempé- 
ratures, 5,950. 

—  arsénié.  Réaction  avec  l'azotate 
d'argent,  6,  851 . 

—  (Peroxyde  d')  [ou  eau  oxygénée! . 
Conditions  de  formation  de  H'O* 
aux  dépens  de  l'éther,  5,70.  —  Le 
chlorhydrate  de  m-phényledediu- 
raine  comme  réactif  de  l'eau  oxy- 
génée, II,  293.  —  Remarque  sur  le 


dosage  de  HfO*,  5,  641.  —  Sur  la 
décomposition  de  H*Of  ;  son  poids 
moléculaire,  5,  669.  —  Action  de 
MnO*K  sur  H»0*,  6,  17.  —  Réaction 
de  H'O*  avec  le  molybdate  ammo- 
nique  acidulé  par  l'acide  citrique, 
6,  22.  —  Préparât,  de  H*0*  abso- 
lument pur,  6,  24.  —  Recherche 
de  traces  de  H'O',  6,  127. 

—  phosphore.  Action  du  trichlorure 
de  phosphore,  6,  166. 

—  sulfuré  [ou  acide  sulfhydriquel. 
Son  partage  enlise  les  métaux  de 
deux  sels  dissous,  5,  72.  —  Action 
sur  quelques  sels  métalliques  am- 
moniacaux, 5,  265.  —  Action  de 
H'S  sec  sur  quelques  métaux,  6, 
424. 

Hydrogénées  (Combinaisons).  Sur 
les  relations  des  combinaisons  oxy- 
génées et  des  combinaisons  hydro- 
génées des  éléments,  6,  718. 

Hydroquinone  ^Propionyl-].  Prépar. 
Propr.  Dérivé  nitré,  phenylhydra- 
zone,  6,  565. 

Hydroquinonetétra  carbonique 
(Acide)  [ou  dioxypyromellique].  Ac- 
tion de  la  phénylhydrazine,  5,  796. 
—  Dianhydride  et  son  dérivé  diaev- 
tvlé,  action  des  halogènes  et  de 
ÀzO'H,  5,  796. 

Hydrotimltkie.  Analyses  d'eaux  par 
procédés  hydrotimelriques,  5,  29"J, 
449.  —  Liqaeur  hydrotrimétriquo 
inaltérable,  5,  531 . 

Hydroxanthranol.  Formule  de  struc- 
ture de  ce  radical,  6,  93. 

—  (Benzyl-).  Format.  5,  836.  —Pré- 
par. Propr.  Oxydât.   Réduction,  II, 

—  (Diacétylbenzyl-).  Prépar.  Propr., 
6,  9i. 

Hydroxylamine.  Action  sur  les  nitri- 
les  acétoniques,  5,  773  ;  —  sur  les 
isonitrosocélones,  5,  889  ;  —  sur 
les  nitrosophénols,  6,  55; —  sur 
les  pyrrols  substitués,  6,  108;  — 
sur  les  acides  p-céloniqties  et  les 
p-dicétones,  6,  337  ;  —  sur  le  phé- 
nylsenévol  et  l'o-cré^ylsénévul,  6, 
466.  —  Préparât,  de  l'hydroxyla- 
niine  cristallisée  (Crismfir),  6,  793 
—  Sur  l'hydroxylamine  libre  (Lo- 
bry  de  Bruyn),  6,  923.  —  Sur  les 
sels  de  l'hydroxylamine,  6,  924. 

—  (s-Beszyl-)  [oux-beuzyloxylamine]. 
Action  sur  le  benzile,  6,  295. 

—  (ê-Benzyl-).  Action  sur  le  benzile, 
6,  295. 

—  (P-Benzyl-/)-nitrobenzyl-).  Oxy- 
dât, par  le  ferricyanuro  de  potas- 
sium, 6,  102. 

—  (Kthyl-)  [ou  éthoxylamine].  Action 
sur  le  phénylsénévol,  6,  406. 

—  (a-MÉTHYL-)  [ou  a-méthoxylamine]. 
Action  sur  le  benzile,  6,  294. 
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Hydru 


cériiun,  6,  av.  —  iiyaruro  oe 
thorium,  S,  172.  —  Hydrures  de 
ïirconium,  de  lanthane,  8,  173.  — 
Hydrures  do  ^luciDium,  de  magné- 
sium, de  calcium,  da  strontium,  de 

baryum,  «,  724,  725.  -   Hydrure 
d'yttrium,  S,  72o. 
ITïpuchlouhji     (Acide).    Action    de 
l'acide  hypochloreux  étendu  lur  une 
solution    chloroformique    de  cam- 

Ehra,  8,  130.  -  Action  sur  le  p- 
romoquinolêine,  8,  786. 

Ht  po  pu  os  pu  on  bu  x  (Acide),  Doeage 
volumétr.  par  MnO'K,  S,  S19. 

Hypopho8phobio.uk  [Acidel.  Dosage  an 
moyen  de  HgCI',  K,  810. 

IIyposulfitf.9.  llypoeulliles  mercuri- 
copolassiquea,  8.  920. 

Hypothèsss.  Hypothèse  sur  l'étal  des 
corpi  en  solulion,  G.  291,  460.  — 
Sur  l'hypothèse  d'Arrhéniut  au  su- 
jet de  le  dissociation,  G,  403;  8, 
38.  —  Hypothèse  de  l'association 
uu  point  de  vue  de  bps  relations 
avec  les  théories  de  Clausiue  et  de 
van'l  Hoff,  fi,  680  ;  6,  714.  —  Sur 
l'hypothèse  de  l'uomma  dynamique 
de  Blecborr,  G,  583.  —  Remarques 
tu  sujet  do  la  critique  de  l'hypo- 
thèse de  la  dissociation  électrique, 
G,  947.  —  Sur  l'hypothèse  de  la 
dissociation  aquiuse  d'Arrliénius 
iTVaii&e),  8,  271,  714;   {Pikoriag), 


Hi 


.  711, 


—   Réactions  _  . . 

cent,  avec  le  picrate  d'argent,  avec 
le  chlorure  mercurique,  G,  482, 
284.—  Dossgeen  près,  de  l'adéino, 
E,  283.  —  Combinaison  moléculaire 
avec  l'adéniiie,  G,  283. 


ImIOAZOL       iï^-DlMKTUÏL-m-MKTHÏI.- 

bek*-).  Prépar.  Propr.,  8,  93fl. 

—  (a-M*THÏL-/l-MKTHÏLTKrn»HVnHO- 

PkniQtim-).  l'répar.  Propr.,  8, 976. 
toquinald-).    Prépar.    Propr.,     ■, 


990. 


M  î:  THÏLTKTBAHVDnOPBaroOl  - 

kald-).  Prépar.  l'rop.,  «,  973. 

Ihidés  lEth^re).  Action  sur  les  aminé  a 
secondaires,  0,  482.  —  Recherches 
eur  leséthersimidés,  0,  484. 

Indaiol.  Nouv.  mode  de  format,  d-i 
dérivés  de  l'indaiol,  G,  210.—  |*rt> 
pflr.  de  l'indaiol,  G,  ±11,  IW. 


_    ..         CoiiBlitution,  , 

—  ip-IiHÛMOPHKMTL~)-    PtOfT.,  8,  47t. 

—  (  p-C  h  LOROPKCNTL-).  Formai.  Prow., 
«,  474. 

—  (n-ETHoxvi.p»K«TL-).  Propr.,  |, 
474. 

—  (Nrrno-).  Prépar.,  5,  Mi.— Propr, 
S,  312.  —  Elher  mélbylique,  dénie 
acétylé,  G,  213.  —  Bromuratioo,  m*- 
dation,  réduction.  S,  214,  SIS.  - 
Constitution,  G,  219. 

—  (Oxv-j.  Prépar.  Propr..  S,  "il.  - 
Constitution,  S,  219. 

—  (p-OiYMiM(ri.-ï.  Propr.,  8,  4ÏI 

—  ia-PHÉMVL-).  Prépar.,  8,  473.  - 
Prou,  lodomélhylate,  réduction,  I. 
474. 


Indske.   —  Synthèse  de   dérivés   it 

l'indëne,  G,  498,  500.  —  Exlrsct.du 

Soudrondo  houille, G, 504.—  Propr., 
truclura.  G,  005. 

—  (m-Amira-p  [iiULTHYL-J.  Synthèse, 
propr.  Dériva  benioylique,  E,  499. 

—  (Dibrqmure  o').  Prépar.  Propr.,  S 
005. 

—  ij-MkviivL-  I.  Synthèse,  propr.,  C. 

—  iOnanoitum  d'I.  l'répar.   Propr.. 

G,  505. 
Indioo.  Deux  nouvelles  synthèses  di 
l'indigo.  G,  342.  —  Synlhè*»  au 
moyen  de  l'acide  anilidoacélique.  S. 
313.  —  Synthèse  au  moyen  du  phé- 
nylglyiïocnlle,  E.  507.  —  Synthèse 
de  l'indigo  dîsulfonê,  6,  490. 

—  iDiÎTliYL-j.  l'répar.  Propr.,  8,  489. 

—  (Mrthvl-).  Synthèse  an  moyen  dt 
la  p-ehloracotuloluide  e!  du  p-crésjl- 
glycocnlle,  8,  358. 

—  (ô-ToLuÊNii-).    Prépir.   l'rupr.,  V, 


411. 


).  r'ormat.  Propr.,  5, 
.  Prépar.   Propr.,  5. 


—  (Nithoso-;.  Prépar.  Propr.,  5,  810. 
a-iNDuLCAnHasiouK   LAcidcj.    Fornu- 

tion,  E,  811). 
?  iNDOIXARBONhlUE    (Acî(lc).    Prip«. 

l'ronr.  Kther  niélhylique,  E,  SJti. 
Iniiulinb*.  Relations  avec  les  ourho- 

diues  et  les  safran  lima,  S,  581. 
Inflauuabiliti-:.  Limilns    d'inDsmma- 

Mtitt  des  mélanges  gueux,  8, 8u. 
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Iode.  Action  de  l'iode,  en  prés,  de 
SO*H*  sur  le  benzinesulfonate  de 
calcium,  5}  102.  —  Poids  molécu- 
laire de  l'iode  en  solution,  6.  38, 
40.  —  Recherche  de  traces  d  iode 
en  prés,  de  beaucoup  de  chlore,  6, 
127.  —  Réaction  de  l'iode  avec  le 
sulfate  acide  de  sodium,  6,  920. 

Iodoforme.  Cryoscopie  de  l'iodoformc 
en  solution  benzénique,  S,  664. 

Ioduration.  Nouv.  méthode  générale 
d'ioduration  dans  la  série  aromat., 

5,  158. 

îridiux  (Sols)  PENTAMMONIÉ8.  Chlo- 
rure, bromure,  chlorobromure,  chlo- 
ro-iodure,  chloroplatinate,  eto..  6, 
590-594.  —  Azotate,  6,  732. 

—   (Sels)     AQUOPBNTAMMONIÉ8 .     Chlo- 

rure,  bromure,  azotate,  6,  780-732. 

Iridium.  Combinaisons  ammoniacales 
de  l'iridium,  S,  590  ;  6,  780.  —  Ac- 
tion des  réactifs  sur  les  chlorosels 
irideux  pontammoniés,  S,  592.  — 
Bromures  doubles  de  phosphore  et 
d'iridium,  II,  1006. —  Combinaisons 
des  chorures  de  phosphore  et  d'iri- 
dium avec  le  chlorure  d'arsenic,  6, 
1006. 

Isatine.  Condensât,  avec  la  pipéri- 
dine,  6,  490. 

—  (Benzoyl-).  Format.  Propr.  Réac- 
tions, 6,  585. 

—  (Dipipébidyl  -  ).  Prèpar.  Propr. 
Transformat,  en  bleu  d'isatiue,  6, 
491. 

Isatiqub  (Acide  Benzoyl-).    Format. 

Propr  ,  6,  585. 
Isindazol.  Constitution  de  ce  noyau, 

6,  992. 

—  (1.  Acétyl-3-méthyl-).  Prépar. 
Propr.,  6,  994. 

—  (1.  Acétyl-3-phényl-).  Prépar. 
Propr.,  6,  995. 

—  (1.  Ethyl-3-methyl-).  Prépar.,  Il, 
993. 

Isoapiol.  Oxydation,  réduction, action 
du  brome,  S,  719.  —  Constitution, 
5,  720. 

Isoarabinose.  Synthèse,  5,  543. 

ISOBKNZALDOXIMB      (p-NlTftOBENZYL-). 

Prépar.  Prop.  de  deux  modifications, 
tt,  102. 

Isobbnzile  [ou  diphénylacétylènegly- 
col].  Prépar.  Propr.,  6,  322.  —  Ac- 
tion de  HC1,  de  la  potasse  alcoo- 
lique, transformat,  en  benzoïne,  6, 
323.  —  Nouv.  mode  de  formation, 
«,  324. 

Isobutylamine.  Action  sur  l'acétone- 
dicarbonale  d'éthyle,  6,  43. 

Isobutylène  (Bromure  d').  Action  sur 
le  phénylmercaptide  de  sodium,  S, 
885. 

Uobutylique  (Aldéhyde).  Condensât, 
avec  les  phénylènediamines  ortho, 
raéta,  para,  5,  116.  —  Alcools  dia- 


tomiques  dérivés  de  cette  aldéhyde, 
5,  408. 
Isobutyrique  (Acide  ci-Oxy-P-phényl- 
sllfone-).  Prépar.  Propr.  Sels,  S, 
■J84. 

—  (Acide  ot-OxY-p-THioPHKNYL-).  Pré- 
par. Propr.,  Sels,  S,  983. 

Isobutyrique  (Trichlorure  Chlor-). 
Action  sur  le  beuzone  en  prés,  de 
Al*Cl\  5,  177. 

Isocholestérine.  Ses  réactions  colo- 
rées avec  l'anhydride  acétique  et 
l'acide  sulfurique,  5,  281. 

Isocinchonine.  Prépar.  Propr.,  5,  917. 

—  Sels,  5,  918. 
IsociNNAiiiQUE    (Acide).    Format,    au 

moyen  de  l'acide  cinnamique,  5, 
327.  —  Prés,  dans  le  produit  brut 
de  la  décomposition  des  alcaloïdes 
qui  accompagnent  la  cocaïne,  6, 
315.  —  Transformat,  en  acide  cin- 
namique par  la  lumière  solaire,  6, 
310. 

I80C1NNAMYLB  (Chlorure  d').  Prépar. 
Décomposition  par  l'eau,  6,  81o. 

Isocrotonique  (Acide  (J-Chloro-).  Pré- 
par. S,  980. 

—  (Acide  d-Chlorophényl-)  Prépar. 
Propr.  Sel  de  Na,  5,  994. 

—  (Acide  Dichlorophényl-).  Prépar. 
Propr.  des  isomères,  2-4,  2-5,  3-4, 
5,  995. 

—  (Acide  P-Ethylsulfine-).  Prépar. 
Propr.,  Ether  éthylique,  S,  980. 

—  (Acide  P-Phénylsulfine-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  éther  éthylique,  dé- 
doublement par  la  potasse,  5,  979. 

Isocyaniqub  (Acide  Acétyl-).  Format. 
Propr.,  Transformat,  en  acétyluré- 
thane,  6,  309. 

p-ISOCYMÈNB  (3.6-DlAM IDO  -  2.5-  D1BRO  - 

no-)  Prépar.  Propr.,  Chlorhydrate, 
chloroplatinate,   oxydation,  v,  757. 

ÎSODKHYDRACÉTIQUB  (Acide)    [OU    ITïési- 

tènelactonecarbonique]. Comparaison 
de  ses  propriétés  avec  celles  de  ses 
deux  isomères,  S,  615.  —  Prépar. 
Ethers  éthylique  et  méthylique,  lac- 
tone,  6,  976. 
Isodinaphtyle  (Picrate  d*).  Propr.,  6, 
342. 

ISODULCITE.  V'OjV.   HhaMNOSE. 

Isoduridine.  Nitration,  S,  386. 
Isofenoloxime.     Prépar.    Propr.,    6, 

1016. 
Isogallique  (Acide).  Phénylhydrazide, 

5,  1013. 
Isomaltose.  Prépar.  Propr.,  6,680. — 

—  Prépar.  et  décomposition  de  l'iso- 
maltosazone,  6,  681  —  Identité  de 
l'isomaltose  avec  la  gallisine,  6, 678. 

Isomérie.  Etats  isomeriques  du  ses- 
quibromure  de  chrome,  6,  82.  — 
Isomérie  stéréochimique  de  l'acide 
beozile-o-carbonique,  5,  101. — Iso- 
mérie géométrique  des  dérivés  bro- 
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mèi  du  pseudo butylène.  E,  18t.  — 
Surl'isomèrie  des  aldoximea,  G,2ti7. 

—  Isomérie»  dans  le  groupe  du  siil- 
Wne,  E,  4M0.  —  llyjothcse  dp  1*1*0- 
mérie  dynamique  de  Biachon",  E, 
B83.  —  Isomérie  stéréocbimique  (le* 
composés  azotes,  E.  595,  507,  ttOO, 
60£,  utt).—  Sur  l'isoniérle  doB  subs- 
tances organiques  azotées,  S,  613. 
— Isomérie  stéréo  chimique  des  étbers 
beuzyliques  do  la  furfuraldoxime, 
E,  tiSS.  —  Deux  étals  isomériques 
nouveaux  du  soufre,  S,  MI  ;  S,  12. 

—  Isomères  optiques  du  glucoBe,rtc 
l'acide,  glucotlique  eV  de  1  acide  sac- 
charique,  E,  70fl.-Bur  un  isomeni 
bimoléculaire  de  la  benzaldoximc, 
E,  716.  —  Oximes  steréochimlqui-s 
de  laphcnvllhionylcétoneeldelacidï 
pbénylglyoxyllquc, '•,  £87.  —Sur 
['isomérie  sléréochimïquc  dea  mono- 
ximes  asymétriques,  8,  S88.  —  Sur 


de  la 


frésylpliénvlcélon 


a-Ditrophénylgiy< 

Voy.  aussi  :  Positions,  Stêréochi- 

mirt.  Tautomtrip. 
I:onicotianiqu£  (Acide).  Transformât. 

par  l'amalgame  de  sodium  en  acide 

S-oxyélliylsucciniima,  8,  455 
l.s..oi.ÉiQm   (Acide),   [■•nrmat.,  K,  18t. 
leoFKonoHi.  1 1 «cherches  sur  la  nature 

do  ce  mélnup-,  5,  7M0. 
IsoruiALiQUK  (Aci.lo  [lion lob-1.   Pré- 

par.  Propr-,  Bris,  S,  137. 

—  (Aride  Etuyi.-1.    Prépar.     Propr, 
Sels,  «.  ISOt 

—  (Acida  F  un  pur-).    Prépar.     Propr. 
Sels.  «.  09i. 

—  Acide  lsontriYL-1.   Prépar.     Propr. 
Sels,  oxydation,  8,  iAtî. 

--  'Arii.li'  Isopiioi'Vl-  .  Prépar.    l'ropr. 

Sd-,  fi,  u\>î. 
-  (Acide  Mktiiyi.-i.  Prépar.  Sels,  chlu- 


mîde.   , 


lrini.'llii[iie,  B,  H<)8. 

—  (Acide  (>xy-).  Prépar.  Propr.  Kthers 

rtio'inmétliyllqiic  et  ilinhénylique,  8, 

87(1.  —  Prépar.  d'un  r^ide  isoméri- 

Sue  et  d»  ses  éthero  monoéUiflique, 
iétliylique    et    étbylphénylique,   6, 


98-1.  Prépar.  Propr. 


va.  8,  I 

—  (Acide  Tmci 
Sels.  E,  197. 

IsopirtHimliNK.  Format.  Propr.  Réac- 
tions. E,  B9i. 

isopnopYn  fDicHi.oii-1.  Clilorocarbo- 
noie,  carhamnle,|>liény]cnrbamala,  a- 
e'  3-nipbtilcarbam»^,»,ïlM, 


I  UopunprjitATBfl.  Snr  la  format,  dtt 
iso  purpura  les,  S,  tâi, 

Isoquimne  [ou  homoquinine  de  titut[ 
1       Prépar,  Propr.,  G,  817. 

isocii' in  oléine.    Bromure    et  bromb; 


e  bromure.  •,  683. 

—  (Bhom-).  Prépar.  Propr.  Self,  I, 
5BS.  —  Oxydai.  Dérivé  nitré,  a, 
88*. 

—  {Hbomamioo-j.  Prépar.  Propr.  Sels, 
S.  5s4. 

—  IBkohohitro).  Prépar.  Propr.Sek 
réduction,  6,  584. 

—  (dj-Chébïl-).  Prépar.  Propr.  ScU, 
G,  331. 

—  ioj-Cpkbyli;hloho-).  Prépar.  Propr. 
Action  de  1H,  G.  330. 

—  (Dibhoh).  Prépar.  Propr. «,564. 
Isosapmol.  Propr.,   Réactions,  E.  90. 

—  (BnoH-).  Oibromure,  E,  99. 
sqbulfoi;yan.vt«s.   Voy.  Sittivou. 
«osvlvlque  (Acide).    Prépar.   Propr 

E,  7HÔ. 
eosYLviqUK(Aohydridet,Prép.  Propr., 
Composition,  E,  7Wi. 
ovALÉaotNE,  Prépar.  Propr.,  Action 
de  la  pot*Bse,  •,  S98. 
OXAZOL  (AMIM  )■    Format.    Chlorhy- 
drate, dérivé  acélyk-.  G,  775.—  Ac- 
tion du  nilrite  de  sodium,  du  brome, 
dérivés  oxyazoïque  et    hjdraïoiqne. 
G,  77U;  leur  constitution.  G.  77». 

-(  \M!nOKKTltYLÉTHYL-ï.  Prép.   Pro|.r., 

S,  r>46,  774.  —  Constitution,  fi,  77a 

-  Action  du  brome,  8,  iOU. 
oxazolone  (CllLOtt-) . Format. Proi>r.. 
«.  S09. 

.  (Mkthyl-1.  Prépar.  Propr..  8,  337. 

-  iMiiHYLtTHit.-1-     Format.  Propr., 
«.  Ï09. 

-  Jl'Hi-.NYL-).    PrApar.    Propr.    Action 
de  AiH*.  de  HCl,  8,33S. 


Jauni-. 

(TnioxY-). 

Voy.  Benioi- 

—  nt  l'orcinc.  Prépar.   Propr     Cfl 

position,  S,  430. 
Jauxes  de   chhuhe.    Non*,    mets 

île  dosage,  8,  î;fi. 
jHsv,t*K.  Extraction.  S,  hU  —  Pro 

Réactions,  sels,  G.  r>*6. 

Jvlol. 

Constitution 

de   ce   noyau. 
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Kaînite.  Synth*»*.  Propr..  S,  405. 
Kessylique   (Alcool).  Format.  Propr. 

Elher acétique.  S,  580. — Oxydation. 

S,5SI. 


Ljlctauis.  Formation  et  Constitution 
de  diverse»  laclames,  G,  973, 

Lactawiuine.  Chlorbvdrale,  azolalr, 
6,484. 

—  (Dwéthyl-I.  Formation,  chlorhy- 
drate, e,  485. 

Lactique  (Acide).  Sa  fabrication  in- 
du»lrielle,  E,  294.  —  Dédoublement 
de  l'acide  inactif  par  les  moisis, 
sures.  S,  10.—  Nouv.  modification 
active.  «.  927. 

—  (Acide  Chlobo-).  Décomposii.  dt 
son  sel  de  Na  à  l'ébullition,  S,  G2I . 

—  [Acide  Dichloro-).  D  ■composition 
de  son  stl  de  Na  à  l'ébullition,  S, 
BM. 

—  (Acide  ETHtn-ÉTHTLit>ÊKo-).Prépar. 
Propr.,  S,  170. 

—  ('Acide  LÉvc-).  Prépar.  Propr.,  Sels, 
S,  OU. 

—  (Acide  a-QuiNOLtTL-1.  Action  du 
brome.  S.  90B. 

—  lAciile  Trichloro-J.  Décomposition 
de  son  sel  de  sodium  à  l'ébullition, 
5,621. 

Lactose.  Fixation  de  CyH,  S,  701.— 
Dosage  dans  le  lait,  8,  82. 

Laine  Nouv. mordants  employés  pour 
la  Uinlure  de  la  laine,  «,  Soi.  — 
Movdançape  de  la  laine  par  les  sel? 
de  chrome,  •,  uOY  —  Nouv.  pro- 
cédé pour  mord» ncer  la  laine  en  , 
sesquioxyde  do  chrome,  8,  610. 

Lait.  Stérilisation  du   lait   destiné   à 
l'expédition  a  dislance,  8.  2.—  Sur   I 
l'analyse  du  lait,  6,  4.—  Dosage  du 
lactose   dans  le  lait,  0,  82.  —  Sur 
te»  mal.  exlraetivcs  du  lait,  8,  2)2. 

Lanthane.  Poids  atomique,  8,  173, 
273. 

—  (Htdm.be  d«V  Formai,  Propr.,  8,  ] 
173. 

Laques.  Sur  la  format,  des  laques  a 

torées,  5,  474. 
Laudamne.    Extraction,    E,    520.  - 

Dérivé  méthvlé,  S,  521. 
I.ANDANOSINE.   Extraction,  S,  520.  - 

Propr.,  E,  521. 


I  .a  uno. vit  bile.  Réduction  par  le  sodium, 

S,  696. 

Lkcithin».  Sur  la  lécithine  des  glo- 
bules ronges  du  sang,  C,  281.  — 
Prépar.  de  la  lécithine  au  moyen  de 
graines  de  végétaux,  8,  204. 

LepidènE  (Oit-)    Voy.  Stilbène  (Di- 

I.èpidiki.  Format,  de  dérivés  de  la 
lépidine  an  partant  du  quînéne  et  du 
cincbène,  8,  344. 

—  (d-Akido-).  Format.  8.344.— Prop., 
Conversion  en  lépidine,  8,  345. 

—  fp-Mrmoiï-|.  Format.  S.  344.  — 
Propr.  Réactions,  8,  345. 

—  it-Oxv-)  fou  Y-méthylcarboslyrile]. 

—  (p-OxT-|.  Formai.  Propr..  6.  345. 

I. EPI DI.-iB-û-CA PHONIQUE  (Acide  1-OxT-l. 

Prépar.  Sel  de  Ag,  8,  473, 
I.kucjhe.  Condensai,  avec  le  chlorure 

benzines'! ironique,  8,  lil. 
LêvoSine.  Composil.  el  propr.  de  cet 
hydrate  de  carbone,  S,  369.  —   Pré- 

[        parai.,  S,  724 .—  Composil.  Propr.. 

|  S,  725.  —  Elhers  triacélique  et  lé- 
tracétiquo,  5,  727.—  Elhers  riinilri- 
que  el  tri  nitrique.  S,  728.— Sels  de 

I  Na,  K,  Ba,  Ch,  Pb,  S,  729.—  Prés, 
dans  diverses  céréales,  S,  730. 

I  Levuuque  (Acide'.  Bromuration  di- 
recte, E,  966. 

—  (Acide  Behiylidène-L  —  Formai. 
Ans  isomères  S  el  ?,  S.  020.  -  Ac- 

!  lion  de  l'aldéhyde  benzytiqui'  sur 
l'isomère  3.  5,  0x0. 

—  .Acide  3û-Direniylli>ène-I.  For- 
mation, E,  620. 

I    —  | Acide  Dibbomo-).  Constitution,. on- 
I       lersion  en  aeideglyoxylpropiouique, 
5,  967. 
Levuliquk  (Aldéhyde  Méthïl-).  Pré- 
par- Propr.  do  la  dinxime,  8.  109. 

—  Dérive  disodé  el  réduction  de  la 
dioxime,  8,   109. 

Lévulose  [ou  fructose|.  Réduction 
par  l'amalgame  de  sodium,  8,  679. 

—  Pouvoir  rolatoire,  8,  783. 
Lëvulosecarboniquk  (Acide). Sel  d'am- 
monium.   8.    684.   —    Oxydai,    de 
l'acide,  8,  685. 

Levure.  Fabricat.  de  la  levure  pure, 
S,  451.  -  Intl.  de  FUI  el  des  llno- 
rures  sur  l'activité  de  la  levure.  E, 
476.  —  InH.  des  fluorures  sur  l'ac- 
croissement de  la  levure,  E,  7.11.  — 
Nouv.  méthode  pour  la  purillcal. 
des  levures,  8,  705. 

Liaisons.  —  Sur  lesehangemenls  des 
liaison»  dans  les  phénols.  S,  431, 
433, 434. 

Lignine.  Sur  une  réaction  quantita- 
tive d»  la  lignine,  S,  535. 

Linalol.  Prés,  dans  l'huile  de  lin,  6, 
592. 
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Linoléique  (Acide).  Préparât,  à  l'état 
de  pureté,  S,  182.  —  Propr.  Sel  de 
zinc,  réaction!  diverses,  S,  188.  — 
Conversion  en  acide  iodostéarique, 
en  acide  tétraoxystéarique,  S,  183. 

Liqueur  cupropotassiquk  carbona- 
tes. Dosage  des  sucres  au  moyen 
de  cette  solution,  5,  87  ;  6,  858. 

—  hydpotimétrique.  Mode  de  prépa- 
rât. [Leplerre),  5,  302,  449.  —  Li- 
queur b y drotimé trique  inaltérable 
(benigèn),  5,531. 

Lithium  (Malonates  de).  Prépar. 
Propr.  Chai,  de  neutralisât.  6,  312. 

—  (Phosphates  de).  Prépar.  Propr., 
5,  80. 

Lobéline.  Extraction  et  purification, 
5,  355. 

Lois.  Essai  sur  les  lois  de  Berthollet 
(Colson),  5,  51.  —  La  loi  de  Ber- 
thollet et  le  travail  maximum,  S,  55. 

—  Recherches  sur  la  loi  périodique, 
5,  <$4.  —  Manière  d'ôlre  des  col- 
loïdes vis-à-vis  do  la  loi  de  Kaoult, 

5,  005.  —  Lo  pyrrol  et  ses  dérivés 
vis-à-vis  de  lu  loi  de  Kaoult,  5, 
665.  —  Application  du  second  prin- 
cipe  de    la    thermodynamique  aux 

Îihénomènes  chimiques  (Le  Chate- 
ior)t  5,  837.  —  Loi  du  point  triple 
et  loi  du  maximum  de  stabilité  des 
divers  états  d'un  corps,  6,  838.  — 
Lois  d'isodissociation  et  du  sens  du 
mouvement  chimique,  5, 889.  —  Sur 
les  exceptions  a  la  loi  de  Raoult,  5, 
932.  —  Sur  une  restriction  à  la  loi 
de  Raoult,  6,  48.  —  Lois  de  l'oxy- 
dation des  dérivés  do  la  quinoléine, 

6,  106,  969. 

Lumière.  Sur  los  causes  de  l'altéra- 
bilité d'un  grand  nombre  de  compo- 
sés organiques  sous  l'uction  simul- 
tanée de  l'air  et  de  la  lumière,  5, 
13.  —  Action  de  la  lumière  sur  l'é- 
ther  pur  en  prés,  de  l'oxygène  hu- 
mide, 5,  T>82.  —  Action  de  la  lu- 
mière sur  lo  chlorure  d'argent  {Gùntz, 
6, 130,  140;  (Déchamp),  6, 780,  830). 

—  Infl.  de  la  lumière  sur  la  marche 
des  réactions  chimiques  qui  se  pro- 
duisent par  l'action  des  halogènes 
sur  les  combinaisons  aromatiques, 
6,  279.  —  Action  de  la  lumière  so- 
laire sur  les  combinaisons  orga- 
niques, 6,  281.  —  Décomposition 
du  chlorure  d'argent  par  la  lumière 
(Richard son),  tt,  714. 

Lui'Éol.  Extraction,   propr.,   6,  083. 

—  Iienzoate,  acétate,  6,  684. 
Lut.    Composition  d'un   lut  pour  les 

tubes  de  verre  destinés  à  être  chauf- 
fés sur  la  grille  à  analyses  orga- 
niques, 6,  724. 

«a'-LuTiDONE.  Prépar.,  5,  014. 

Lysati.nk.  Prépar.  Propr.  de  son  ni- 
trate double  argentique,  5,  tt&. 


8a  transformât,  en  urée  par  l'eao 
de  baryte,  S,  606. 
Ltsatinine.  Format.  Composition,  S, 
608. 


Machine  pneumatique.  Voy.  Vide. 

Magnésium.  Action  sur  le  chlorure 
chromico potassique,  5,  261.— Poids 
atomique  du  Mg,  6,  41.  —  Rédac- 
tion des  composés  oxygéné*  par  U 
Mg,  6,  168,  722. 

—  (Chlorure  de  Pb  et  de).  Prépar. 
Propr.,  5,  406. 

—  (Ch rouîtes  basiques  de).  Prépar. 
Propr.  Composition,  S,  934. 

—  (Htdrurk  de).   Format.,  6,  724. 

—  (Iodure  de  Pb  et  de).  Prépar. 
6,  7*2. 

—  (Proptliodurb  de).  Prépar.  Propr., 
5,  957. 

—  (Tunostovanadate  de).  Prépir. 
Composition,  5,  263. 

Magnésium-diéthyle.  Prépar.  Propr., 

S,  957. 
Magnesiuic-diic  éthtlk.  Prépar.  Propr., 

S,  957. 
Magnétisme.  Relation  entre  le  poids 

atomique  et  le  magnétisme  des  corps 

simples,  S,  064. 
Maléinanile    (Diphéntl-).    Prépar. 

Propr.,  5,  801. 
Maléique  (Acide).  Action  du  brome, 

S,  0811.   —    Dérivés   amidé  et  aoi- 

licmo,  5,  974.   —  Transformat,  eu 

acide  fumarlque,  6,  800. 

—  (Acide  Amido-).  Prépar.  Propr. 
Constitution,  5,  V»75. 

—  (Acide  Anilo-).  C'est  le  corps  appelé 
anilofumarique  par  Anschiitz  et 
Wirlz,  6.  974.  —  Constitution,  fi. 
975. 

—  (Acide  Ethyl-).  Prépar.  Propr.,  fi, 
782. 

—  (Acide  Phényl-).  Format.  Propr., 
5,  617. 

Maléique  (Anhydride  Diphéntl-)  (ou 
slilbènedicarbonique].  Propr.  Action 
de  l'amalgame  de  sodium,  S,  801. 

—  (Anhydride  Phényl-)  Prépar.  Propr, 
G»,  OlU.  —  Transformat,  en  acide 
phcnylmaléiqurt,  S,  617. 

Malique  (Acide).  Action  de  l'anhy- 
dride acétique  sur  les  anilide,  to- 
luide  et  naphtalide  de  l'acide  ma- 
lique, 6,  119.  —  Prépar.  de  l'acide 
malique  avec  les  raisins  verts,  6, 
261. 

—  (Acide  Phényl-).  Voy.  Succimque 
(Acide  Phényloxy-). 

Malomque  (Acide).  Malonate  acide 
d'élhyle  et  sa  chai,  de  neutralisât. 
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—  (Acide  Benzènazo-).  Prépar.  Propr., 
•,  883.  —  Sel  d'argent,  éther-acide, 
6,  884. 

—  (Acide  Camphoryl-).  Ether  éthy- 
lique,  6,  717.  —  Reactions  et  dé- 
doublement de  cet  élher,  5,  718, 
719. 

—  (Acide  Hydrocamphoryl-).  Prépar. 
Propr.,  6,  717.  —  Ethere  mono-, 
di-,  triéthyliques,  5,  718. 

—  (Acide  Isoamtl-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  amide,  éther  éthylique,  5,  964. 

—  (Acide  Nitroso-)  fou  oximidoma- 
loniquel.  Formai.,  6,  405. 

—  (Acide  Phénacylisoamyl-)  [ou  p-ben- 
zoyl-a-isoamylisosuccinique],  Prép . 
Propr.  Sels,  éther  éthylique,  5, 964. 

—  Action  de  la  poudre  de  zinc,  de 
l'amalgame  de  sodium,  de  la  cha- 
leur, 5,  065. 

—  (Acide  ?-Phényl-ê-oxy-3-isoamyl- 
éthyl-).  Prépar.  Propr.,  5,  965. 

Malonyle  (Ethyl-).  Action  du  chlorure 
d'éthylmalonyle  sur  les  carbures 
aromat.  en  prés,  de  A1*C1*,  6, 129. 

—  Action  sur  le  m-xylène  et  le 
p-xylène,  6,  210.  —  Format,  d'a- 
cides p-côtoniaues  dans  la  réaction 
du  chlorure  d'éthylmalonyle  sur  les 
carbures  aromat.  en  présence  de 
Àl,Cl\  «,211. 

Manganates.  Décomposition  du  man- 
ganate  de  sodium  en  prés,  d'un 
excès  de  soude  entre  900  et  1500*, 
6,  545. 

Manganèse.  Dosage  volumétrique,  •, 
621. 

—  (Fbrro-).  Voy.  Ferromanganese. 

—  (Sulfure  de).  Emploi  du  sulfure 
vert  déshydraté  comme  mat.  colo- 
rante, 5,  449,  480. 

Manganeux  (Sels).  Réaction  avec  cer- 
taines essences,  6,  25. 

Mannoctite  [d].  Prépar.  Propr.,  S, 
705. 

Mannoctomque  [d]  (Acide).  Prépar. 
Propr.  Lactone,  S,  704. 

Mannoctose  [</].  Prépar.  Propr.  Hy- 
drazone,  osazone,  »,  705. 

Mannoheptonique  [d]  (Acide).  Prépar. 
Propr.  Sel  de  Na,    lactone,  o,  v02. 

Mannoheptose  [</].  Prépar.  Propr. 
Hydrazone,  osazone.  5,  703. 

Mannonique  (Acide).  Transformai,  en 
sucre,  6,  699.  —  Sel  de  calcium  de 
l'acide  [7],  5,  711. 

Mannononiqhe  [d]  (Acide).  Hydrazide, 
lactone,  5,  705. 

Mannonose  [d],  Prépar.  Propr.  Hy- 
drazone, osazone,  5,  705. 

Mannose.  Sucres  obtenus  avec  le 
mannose  [d]  plus  riches  que  lui  en 
carbone.  5,  701.  —  Diphénylhydra- 
zone  du  mannose,  5,  905. 

Margarine.  Procédé  d'analyse,  5, 
825.  —  Moyen  de  reconnaître  la  mar- 


Çarine  mélangée  au  beurre,  6,  628, 
006. 
Massoyène.    Ses    principes    consti- 
tuants, 5,  900. 

Mélamine.  Modes  de  prépar.  Consti- 
tution, S,  186. 

MÉLANOCHROÏTE.    Format.,    6,    212, 

232.  ' 

Mélanurénique  (Acide)  [ou  ammélide]. 

Prépar.  Constitution,  5,  187. 
Mélibiose.    Prépar.,    S.    —    Propr., 

5,  715. 

—  (Octacétyl-).  Prépar.  Propr.,  5, 
715. 

Mélitriose  (Undécylacétyl-i.  Pré- 
par., Propr.,  5,  715. 

Menthylamine.  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, chloroplalinalo,  6,  444. 

Mercaptol  (Phényl-).  Prépar.  Oxydât. 
Action  de  KOll  aqueuse,  d,  4SI. 

Mercure.  Recherche  du  mercure  en 
toxicologie,  6,  127. 

—  (Bromocyanures  de).  Bromocya- 
nure  do  Li  et  de  Hg.  S,  9;  —  de 
Cd  et  de  Hg,  5,  18;  »,  226;  —  de 
Cu  et  de  Hg,  «,  225:  —  de  Zn  et 
de  Hg,  5,  11;  «,  225. 

—  (Chlorocyanures  dei.  Action  de 
l'ammoniaque  sur  le  chlorocyanure 
de  mercure,  6,  222  223.  —  Chlo- 
rocyanure de  Ba  et  de  Hgt  6,  229 . 

—  de  Cd  et  de  Hg,  5,  Il  ;  6,  227; 

—  de  Li  et  de  Hg,  5,  9  ;  —  de  Cu 
et  de  Hg,  6.  225  ;  —  de  Zn  et  de 
Hg,  5,  12;  6,  224. 

—  (Cyanure  de).  Combinaisons  avec 
les  sels  de  lithium,  de  cadmium,  de 
zinc,  5,  8.  —  Action  de  l'ammo- 
niaque, 6.  220. 

—  (Fulminate  de).  Aclion  du  chlo- 
rure de  bcnzoyle,  S,  270;  6,  46. 

—  (Iodoctanures  de).  Iodocyanure 
de  Cd  et  de  Hg,  S,  11  ;  6,  227  ;  — 
de  Li  et  de  Hg,  5,  8. 

Mercure-diamsylk.  Prépar.  Propr., 

5,633. 
Mercure-diméthyle.  Sa  congélation, 

6,  956. 

Mésaconique  (Acide).  Synthèse,  S, 
781. 

—  (Acide  Carboxy-).  Format.  Consti- 
tution, 5,  781. 

Mésidine.  Nltralion,  5,  38t. 

Mésitènblactone.  Formule  de  struc- 
ture, 5,  975.  —  Action  du  gaz  am- 
moniac, format,  de  la  mésilènelac- 
lame,  S,  977. 

Mésitènelactonecarbonique  (Acide). 
Voy.  IsoDÉHYDRACÉTiQUB  (Acide). 

Mesitylcarbonique  (Acide).  Prépar. 
Propr.  Sels  d  •  Ba,  Ag,  5,  191. 

Mésoxalique  (Acide).  Action  sur  les 
orthodiamines.  6,  991. 

Métallurgie.  Electrométallurgie  de 
l'aluminium,  6,  66. 


1088 


TABLE   DE8   MATIÈRES. 


Métaux.  Transformai,  allotropique  des 
métaux,  5,  840.  —  Adion  de  H*S 
sec  sur  quelques  métaux,  6,  424. 
—  Action  du  chlorure  de  nilrosyle 
sur  les  métaux,  6,  854. 

MÉTHANE  (ot-ACKTTLPROFIONYL-)Prépar. 

Action  de  la  potasse  alcoolique,  6, 82. 

—  (p-Amidotriphknyl-î.  Prépar.Propr. 
Sels,  dérive  acétylé,  6,  10tt  ;  6,  189. 

—  (Bromodinitro-).  Format.  Propr., 
5,  084. 

—  (/d-Crksylnitro-).  Prépar.  Propr. 
Réduction,  5,  330. 

—  (Dibenzoylbromo-).  Prépar. Propr. 
Conversion  en  diphényltricétone,  6, 
02. 

—  (DlI80AM  YL8ULF0NEDIMÉTHYL-).  PrO. 

§r.  stabilité  vis-à-vis  des  alcalis,  5, 
13. 

—  (DlISOUUT  YLSULFONED1M  ÉTHYL  —  ) . 

Propr.  Stabilité  vis-à-vis  des  alcalis, 
5,  313. 

—  (Dnaoi»noi»YLsuLKoNEDiKTHYL-). Pro- 
pr. Stabilité  vis-à-vis  des  alcalis,  5, 
313. 

—  (D  I  M  E  T  II  Y  LT  H  I  AM 1  D  O  D  I  PH  fc  N  YL- 

tolyl-).  Prépar.    Propr.  Réactions, 
5,  390  ;  6,  037. 

—  (Diphlnyl-).  Action  du  potassium, 

5,  292. 

—  (  Hkxaméthyltriamidodipiiknyltw- 
lyl-).  Prépar.  Propr.,  S,  637. 

—  ;Hexamkthyltriamidophényldito- 
lyl-i.  Prépar.  Propr.  Oxydation,  S, 
.f'JO. 

—  (IIexamkthylthiamidotritolyl-). 
Prépar.  Propr.  Constitution,  oxyda- 
lion,  5,  31)7. 

—  (Hexaméthyltriamidotrixylyl-). 
Prépar.Propr.  Constitution,  5,  398. 

—  (p-NlTKODlMKTIlYLAMlDODIPHÉN^  L  - 

tolyl-).  Prépar.  Propr.,  6,  035. 

—  (/>-NlTRODIMKTHYLDlAMIDODlPHKNYI.- 

tolyl-).  Prépar.  Propr.  Réactions, 
constitution,  chlorhydrate,  5,  388. 

—  (p-NlTRODIMÉTHYLDIKTIIYLDIAMIDO- 

diphényltolyl-).  Prépar.  Propr.,  5, 
391. 

—  (NlTROSODIBENZOYL-),  PlVj).  Propr., 

6,  62. 

—  (/)-NlTROTÉTRAMÉTHYLDIAMïDODIPHE- 

nyltolyl-). Prépar.  Propr.  Réactions, 
6,  390. 

—  (o-  Nitrotétramf.tuyldiamidophé- 
nylditolyl-).  Prépar.  Propr.  Oxy- 
dation, réduction,  S,  3%. 

--     ///-NlTROTKTRAMÉTHYLDlAMlDOPHL- 

nyi.iiïtolyl-).  Prépar.  Propr.  Oxy  • 
•  h:i  jn,  5,  394. 

--      |i-\linOTKTRAlIÉTHYLDIAMIDOPHÉ- 

h\i.i>i:.^j.YL-J.  Prépar.  Propr.  Oxy- 
dati.iM,  5,  393. 

—    /s-NYlll  Mi  TRÉTHYLDIAIIIDOPHÉNYL- 

DiTOLYL-  .  Pr.ipar.  Propr., 5,  391. 

—  7'-NiTu«>iiin>i!KNYL-). Prépar.  Propr 
Oxydation,  5,  101. 


—  (m-OXYTÉTBAMÉTHTLDUMIDOWMri. 

NYLT0LYL-).  Prépar.  Propr.,  6,  fig. 

—  [  OXYTÉTRAMBTHYLDIAMlDOTUPEi- 

HYL-j.  Prépar.  Propr.,  S,  631. 

—  (pHENYLSULFONBDlÉTHTLSULrOXI.). 

Action  des  alcalis»  S,  1000. 

—  (TÉTRAMÉT1IYX.DIAMIDODIPHÉKTL-I. 

Action  du  soufre,  5,  1014. 

—  (TÉTRAMÉTHYLDIAM1DOPHÉ1CYLDIT0- 

LYL-).  Prépar.  Propr.,  5,  392. 

—  (TÉTRAMÉTHYLTRIAMIDOPHÉKYUHTO- 

lyl-).  Prépar.  Propr.  Réactions,  S, 
SOS,  896. 

—  (TkTRAMSTHYLTRIAMIDOTRIPHÉKTL  I. 

Prépar.  Propr.,  •,  63U. 

—  (TÉTRAPHÉNYL-).  Prépar.  Propr., 
5,  49. 

—  (Triphényl-)  Action  du  chloroforme 
en  prés,  de  AP  Cl*,  S,  2.—  Action 
du  dérivé  potassé  sur  la  bromobea- 
zine,  5,  49.  —  Sur  les  mat.  colo- 
rantes dérivées  du  triphénvlméthaoe, 

.6,  625-038. 

—  (ap£'-TRiPHÉ\YL-).  Formation,  S, 
292. 

—  (Triquinyl-).  Formatiou,  S,  977. 

MÉTUANEDI8ULFOXIQUE  (Acide).  Action 

de  l'acide  azotique,  5,  675. 

MRTHÉNYLAMIblNB  iPHÉNYLkNK-Jll-CAIt- 

boxy-).  Prépar.  Propr.,  5,  896. 

MÉTHOXYLAM1NE.  VOV .  HYDROXYLAMl- 
NE  (MbTIIYL-). 

Methoxyle  (Groupe).  La  présence  de 
substances  sulfurées  constitue  une 
cause  d'erreur  dans  le  dosage  des 
groupes  méthoxyles,  6,  448. 

MKT»YLALDKHYDI<U;i.FITES.SelsdeNa, 

K,  5,  005. 

MÉTHYLAMIDE  (Rf.NZOYLTRIPHKNYLPRO- 

pio-).  Prépar.  Propr.,  6,  772. 

—  MKTHYLMYDnASTIQLE.    lYép.    PTOpr. 

Chlorhydrate,  6.  587. 

—  1/W-iNlTHO-O-MKTHYLAIfIDOBENZO-l. 

Prépar.Propr.,  6,  751. 

—  (p-NlTRO-ZH-MÉTHYLAMIDOBENZO-  ;. 

Prépar.  Propr.,  6,  750. 
Mkthylamine.    Action    sur  les  éthers 
oxybenzoïques   ni  très,    6,   747.    — 
Action  sur  î«»  dibenzoylstilbène,  •, 
772. 

—  (Diktiiyl-).  Prépar.  Propr.  Chlorhy- 
drate, 6,  864. 

—  (Dipropyl-).  Prépar.  Propr.,  6,  8«3. 
MÊTiiYL-a-CHLORKTHYLCÉTONE.  Prépar. 

5,  144  ;«,  407.  —  Transformat,  en 
dimélhylcélol,  I»,  148.  —  Synthèse 
par  l'acélylaectate  d'ethyle  monome- 
thylé,  6,  411.  —  Action  du  zine-mé- 
thylc,  6,  113.  —  Propr.  Réactions 
diverses,  6,  807-82'.». 

MÉTHYL-a-DICHLORtTHYLCÉTONK.  Pré- 
par. 5,  145  ;  6,  407.  —  Propr.,  5, 
140.  —  Action  de  la  phenylhydrazine, 
5, 149;—  de  l'hydroxylainine,  6, 414. 
—  Propr.  Réactions,  6,  829. 
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M  ET  H  TlEl  S-  A 11 1 OO  ET  H  Y I .  C  R  OT  a  N  AT  E  D  E] . 

Format.,  S.  6ÏÎ. 

—  (Aiotatb  di).  Décomposition  explo- 
sive, R,  500.  —  Chaleurs  du  format. 
el  de  décomposa.,  C,  500.  —  Vitesse 
de  détonation.  S,  561. 

—  (DUCÉTYLDIOXYPYRO»El.LATE     DF.i. 

Propar.  Propr.,  E,  797. 

—  (D[«mnoPYRD(IF.l,LATSDIi.   l'répar. 

Propr.  Oxydât.  Réduction,  E,  B00. 

—  (p-DlCÉTONUEXAIIETHTLÈNETKTRA  - 

Carbonate  De).  Prôpar.  Propr.  Ac- 

late  de).  Prépar.  Propr.  Dédouble- 
ment par  SO'li',  action  du  brome 
toc.  S,  707. 

—  (Diméthoitpyromïllatx  de).  Pré- 
par. Propr.,  S,  797. 

—  (DIMTROPYROUE1.LATE     De).      Propr. 

Réduction,  S,  800. 

—  IDlOXYPYROHELLATE     DE).       Prépar. 

Propr.,  S,  707,  801. 

—  (Etutlacetylacltaîe  db).  Prépor. 
Action  de  Aill'.  fi.  0*1. 

—  (Floosubu  dbI.  Hydrate,  E,  90. 

Extraction,  propr.,  S,  900. 

—  (Iodure  de).  Hydrate,  S,  96. 

—  (IsoDÉttYDB  acétate  De).  Prépar. 
Propr-i  5.  970,   —  Nouv.  synthèse, 


iatkde).  Prépar. 


E.978. 
-(Mi 


Propar.  Propr.,  «.  554. 

—  (Quinonetetbacabrohatbde).  Pré- 
pir.  Propr.,E,  SOI. 

M»:THVi.t.NE  {Fluorure  de).    Hydrate, 

S,  M. 

—  (TRioxiMino-).Pi'épar.Propr.,«,BI8. 
MÉTIIYLÉtïlœtonk.  Action  limitée  du 

chlore,  S.  113,  BU  ;  «,  404.  -  Pré- 
par.  on  mu. m  de  l'acide  i-dichloro- 
,1  r  m  È 1  ii  ■- 1  ■  n  ■ '-,- 1-1  iq  tic.  S,  1 7».  —  Action 
ri-  r»inm.ini=»iiu-.  sèche,  E,  293.  — 
Kxlrai'tio'i  drs  produits  de  la  distil- 
lai, du  bois,  «,  399. 

MÊTIIYLIMMiE     I1ÉUIP1MO.ÏIE,     Pré  p. 

Propr.,  «,  587. 

Métiivliqi;e.  (Aldéhyde)  [ou  formaldé- 
hyde).  Prépar.,  S,  00*.  -Ses  lioîs 
niodîllcalioax,  E,  00r>.  —  Action  do 
l'hydrogène  sulfure,  S,  005,  000.  — 
Prépar.  do  l'oxime  et  de  son  poly- 
mère, «.  398.  —  Action  sur  la  ben- 
zèoc-aio-3-naphtylaminc,  «,  321. 

MfcTHYLiitfiTYLCKîoNE.  Prépar.  Propr. 
Oxydât.,  S,  190. 

MtrHïLPROPïLCKmNE.  Son  extraction 

des  produits  do  In  distillât,  du  bois, 

•,  3J9.  —  Dérivé  «-chloré,  S,  83â. 

THOiatànfân..  t.  vi.  1X91.  — 


d'ammonium,  E,  191. 
«■MÉTHYLPïRiDTLcÊTOM.Prép.  Propr., 
S,  905.  —  Oxime,  combinaison  phé- 
nylnydrazi  nique,  «,901. 

MfcTHTL-m-XÏLYLCÉTONE.     Réduction, 

combinaison  phénylbydraiinique,  G, 
187.  —   Oxydation  par  HnO'K,   E, 

—  Dérives  isonitrosé,  mononi- 


Irés  ei 


dé,  E,  I 


L-p-IYLYCLBTOME.   RédUCtiOR  BU 

un  alcool  secondaire,  E,  187, 
Miazine    (Ahidodiphenyl-I-     Prépar 

Chloroplatinate,  S,  185. 

-    (AuiDOKÉTIIÏLDiPHÉNYL-).     Prépar. 

Propr.  Sels,  G,  181. 

:i-)  Format., 


-).  Prcpar. 
Propr.,  G,  185. 

—  :m-Methylphéno-).  Prépar.  Propr., 
«,  338. 

—  (MÉTHYLPHÉNYUTHYLOXY-l.Prépar. 

Propr.,  S,  185. 

—  (QxYDtPHkNïL-1.    Prcpar.    Propr., 
G,  185. 

—  fOiYMËTUïLDiniÉNYL-).  Prèpar.,E, 
184.  —  Propr.,  3,  185. 

•).  Oxydation,  «, 


-  (Phé> 


-   (Pu: 


1,  «,  m. 

tKNOMÉTHY 

,  «, 12î- 


).  Oxyda- 
).  Oxyda- 
■).  Oxy- 


dation, «,  lzz. 
Micro-organismes.  L'aspergillus  niger 
et  le  micrococcus  cinnaboraus  com- 
me cause  d'altération  de  la  surface 
des  objets  en  or  mai.  S,  7,  —  Résis- 
tances des  microbes  de  l'air  à  des 
doses  de  phénol  considérables,  5, 
391.  —  Action  du  bacillus  amylo- 
1  fécule,  E,  408,  470.  - 


tbne  sur  le  bacill 
micrococcus  pyogenes  aurcu 
bacillus  fluorescens  liqucheien 
049.  —  Action  du  bacille  de  1> 


,  8*7. 


187, 


-  liacîlle  I 


l'ov- 


e  de  l'ai 


dans  les  minerais,  E,  355.  —  Nouv. 
procédé  d'oxvdat.  des  minerais  de 
chroma  et  de  fabrical.  des  chro- 
mâtes, E,  37t.  —  Dosage  du  vana- 
dium dans  les  minorais,  S.  958. 
tliMhiAUx  Mo  nazi  te  de  l'Oural,  E, 
83.  -  Fluorine  de  Quincie,  E,  1S4. 
—  Synthèse  de  la  kaînite  el  de  ta 
Uohydritc,  G,  405.  —  Producl.  arti- 
ficielle de  la  Uoîlile,  E,  95»;  —  de  ta 
datholite,  «,  130.   —  Reproduction 
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de  la  daubréelile,  41,  175.  —  Forma- 
tion do  la  mélanochroïte,  •,  212, 
282.  —  Product.  artificielle  du  pé- 
riclase,  •,  277.  —  Reproduction  de 
la  troïlile,  de  la  wurtzite,  de  la  gree- 
nockite.  «,  426,  427.  —  Recherches 
sur  la  solubilité  des  minéraux,  6, 
1005.  —  Eukaïrite  de  la  république 
Argentine,  6,  1005. 

Moelle.  Composition  de  la  moelle  de 
bœuf,  5,  280.  —  Recherches  sur  la 
moelle  des  os  de  veau,  5,  827. 

Moisissures.  Dédoublement  de  l'acide 
lactique  inactif  par  les  moisissures, 
•,  10.  —  Action  des  moisissures 
sur  le  méthylbutylcarbinol  synthé- 
tique et  sur  l'alcool  secondaire  dé- 
rivé de  la  mannite,  H,  898. 

Moléculaires  (Combinaisons).  Pré- 
par.  Propr.  de  radénine-hypoxan- 
thine,  S,  283.  —  Combinaisons  mo- 
léculaires organiques  obtenues  par 
fusion,  <t,  887,  636. 

Moléculaires  (Volumes).  Voy.  Vo- 
lumes MOLÉCULAIRES. 

Molybdène.  Nouv.  composé  oxygéné, 

l'acide  permolybdique,  C,  174. 
Molybdiquk   (Anhydride).  Action  sur 

les  métavanadates  d'ammonium,  de 

potassium,  •,  274. 
Monazite.  Analyse  de  la  monazite  de 

l'Oural,  5,  84. 

Mordants.  Les  mordants  en  teinture 
et  la  théorie  de  Mendéléeff.  6,  71. 
—  Nouv.  mordanls  employés  pour 
la  leinturc  do  la  laine,  •,  364.  — 
Mordançoge  de  la  laine  par  les  sels 
de  chromo,  •,  605;  —  par  le  ses- 
qui  oxyde  de  chrome,  V,  610.  — 
Théorie  du  mordan<;ago  par  le  bi- 
chromate de  potassium  (Kaecht), 
6,  600;  (Nietzki),  6,  611.  —  Voy. 
aussi  :  Teinture. 

Morphine.  Cryoscopie  des  dérivés  de 
la  morphine,  5,  6uT>.  —  Mat.  color. 
violette  dérivée  do  la  morphine.  S, 
857.  —  Action  de  la  p-nitrosodi- 
méthylanilinc  en  solut.  alcoolique, 
S,  858. 

—  («-Acktyl-).  Prëpar.  Propr.  Réac- 
tions. Sels,  S,  025. 

—  (P-Acbtyl-).  Prépar.  Propr.  Sels, 
5,  9i5. 

—  (Diacltyl-).  Prépar.  Propr.  Réac- 
tions. Sels,  S,  924. 

—  (I)idenzoyl-).  Prépar.  Propr.,  S, 
925.  —  Sels.  Réactions,  S,   926. 

—  (Fbrrocyanuue  acide  de).  Prépar. 
Propr.,  S,  349. 

Morhénine.  Extraction.  Propr.,  £, 
1001. 

Morrénol.  Extraction.  Propr., «,1001. 
Mucinalruiiose.  Extract.  Propr.,  6, 

20<».  —  Réactions,  «,  207. 
Mugiquk  (Acide).  RédueUoti,  S.  1<K. 


Mucoïdb.  Extraction.  Propr.  Réac- 
tions, •,  tOG.  —  Dosage  apsroa. 
raatif,  «,  «07. 

Mucoïdej  (Substances).  Prés,  dans  k 
liquide  de  l'ascite,  •,  106. 

Musc  artificiel.  Composition.  Pré- 
par. Propr.,  S,  128. 

Myricique  (Alcool).  Dosage  dasiu 
mélange  de  cire,  de  paraffine,  de 
stéarine  et  d'acide  stéarique,  6,  3. 

Myristicens.  Prés,  de  ce  terpeoe  dus 
les  essences  de  muscade  et  de  ma* 
cis,  •.  124. 

Mtristicine.  Prés,  dans  l'essence  de 
macis,  composition,  dibromure,  t, 
124. 

Mtristique  (Aldéhyde).  Réduction  par 
le  sodium  en  prés,  de  l'alcool,  S, 
096.  —  Combinaisons  bisulûtiqnes, 
S,  696.  —  Action  de  Chydroxyla- 
mine,  5,  606;  —  de  l'aniline  et  de 
l'acide  pyruvique,  S,  696. 

Myrrhe.  Recherches  sur  la  myrrhe, 
5,  444. 


P-Naphtalidb  (P-Naphttlolycocol- 
lb-).  Prépar.  Propr.  Action  de  l'étber 
monochloracétîquc,  6,  114. 

Naphtaline.  Constitution  (Chus),  f, 
1005;  (Damberyer),  6,  100'). 

—  (1.2.7-Benzinazodioxy-).  Prépar. 
Propr.  Dérivé  acéty)*,  ëlher  mono* 
éthylique,  S,  334. 

—     (DÉCAC1ILORO-2.7-DICÉTOHYDRO-). 

Prépar.  Propr.,  5,  3.15. 

—  (2.7-Dianilido-)  [ou  2.7-Phônyla- 
midonaphlaline).  Prépar.  Propr. 
Dérives  diacétylé  et  benzinazoîque, 
5,  335. 

—  (DiazodibromoJ.  Chlorure,  chloro- 
platinate,  H.  575. 

—  (1.6-Dibromo-).  Prépar.  Propr.,  •, 
575. 

—  (1.6-1)idromo-2-chloro-).  Prépar. 
Propr.,  H,  5/o. 

—  (1.8.2.7-Dichlorodioxt-ï.  Prépar. 
Propr.  Dérivé  diacétylé,  S,  384. 

—  (Dinitro-).  Format,  et  propr.  de 
deux  isomères,  6,  573. 

—  (Dinitronitrosophknylazo*).  Pré- 
par. Propr.  des  isomères  a  et  p,  t. 
578. 

—  (o/>-Dinitrophénylazo-).  Isomères  a 
et  p,  6,  578. 

—  (Dinitrosonitrophénylazo-).  Pré- 
par. Propr.  des  isomères  a  et  p,  •, 
578. 

—  -1.2-Dioxy.)  Action  de  ZnCl*  et  de 
l'acide  acétique  en  prés,  de  P0C1\ 
«,158. 


TABLE   DES   MATIERES. 


109$ 


—  £.7-Dioxy-}.  Propr.  Constitution, 
5,  332.  —  Dérivés  diacétylé  et  di- 
benzoylc,  S,  333. 

—  (1.2.7-Dioxyamido-).  Prépar.  Propr. 
Structure,  5,  333. 

—  (Disulfhydrate  de).  Prép.  Propr. 
Sel  de  Pb,  S,  904. 

—  (Disulfocyanate  de).  Prépar.  5, 
904.  —  Propr.  Action  de  KSH,  de 
HC1  fumant,  5,  905. 

—  (1.2.7.(}-Naphtalinazodioxy-).  Pré- 
par. Propr.,  S,  334. 

—  (1.2.7-Nitrosodioxy-)  [ou  1.2.7- 
oxynaphtoquinonoxime  ].  Prépar. 
Propr.  5,  333. 

—  (2.7-Oxyaxilido-)  [ou  2.7-oxyphé- 
nylnaphtylaminc].  Prépar.  Propr., 
5,  529. 

—    (1.3.6.8.2.7-TÉTRACHLORODIOXY-). 

Prépar.  Propr.  Dérive  diacétylé,  5, 
334. 

—  (1.2.6-Tribromo-).  Prépar.  Propr., 
*,  575. 

NAPHTALINESULFONlQUE(AcideAllIDO-). 

Prépar.  Propr.  de  l'amide,  du  chlor- 
hydrate et  du  dérivé  acetylé  de 
l'amide,  5,  1017. 

—  (Acide  1.5-Iodo-).   Prépar.   Propr., 

5,  204.  —  Sels.  Ethers.  Amide,  5, 
205. 

—  (Acide  Nitro-).  Action  de  IH  sur 
l'amide,  5,  1017. 

Naphtazinb-ox yc arbonique    (  Acide ) . 

Prépar.  Propr.,  G,  992. 
B-Naphtoïque  (Acide).  Oxydation  par 

MnO'K,  *,  766. 

—  (Acide  An iDO-).  Prépar.  Propr.  Sels, 
dérivés  et  réactions  de  trois  iso- 
mères, S,  492,  494  ;  6,  762. 

—  (Acide  Bromo).  Prépar.  Propr. 
Ether  élhylique,  6,  766. 

—  (Acide  Chloro-).  Prépar.  Propr. 
Sels.  Ether  éthylique  de  deux  iso- 
mères, «,  762-764. 

—  (Acide  Chlorodinitro-).  Prépar. 
Propr.  Ether  élhylique,  «,  763. 

—  (Acide  Chlonitro-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Ca,  élher  éthylique,  6,  763. 

—  (Acide  Chlorotrinitro-).  Prépar. 
Propr.   Sel  de  Ca.  Ether  éthylique, 

6,  764. 

—  (Acide  Diamido-).  Prépar.  Propr. 
Sels  de  deux  isomères.  S,  493,  495. 

—  (Acide  1.6-Dibromo-).  rrép.  Propr., 
•,  575. 

—  (Acide  Dichloro-).  Prépar.  Propr. 
Sels.  Ether  éthylique  de  trois  iso- 
mères, •,  764,  765. 

—  (Acide  Dichlorodinitro-).  Prépar. 
Propr.  Sel  de  Ca.  Ether  éthylique, 
6,  7&\ 

—  (Acide  Diimido).  Prépar.  Propr., 
S,  493. 

—  (Acide  Dinitro-).  Prépar.  Propr. 
Sels.  Ether  éthylique  de  deux  iso- 
mères, S,  493,  494. 


—  (Acide  Nitro-).  Prépar.  Propr.  Sels. 
Ether  élhylique  et  dérivés  de  trois 
isomères,  S,  491-495:  «,  7b2. 

—  (Acide  Nitroamido-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  S,  495. 

—  (Acide  Trichloroxy-).  Prép.  Propr. 
Sel  de  Ca.  Dichlorure,  S,  492.  — 

•  Format,  d'un  isomère,  S,  494. 

Naphtoïquesulfoné  (Acide).  Action  de 
l'acide  azotique,  5»  495; — du  chlo- 
rure de  diazobenzène,  réduction, 
structure,  5,  496. 

s-Naphtol.  Dérivés  o-oxyazoïques  de 
l'at-naphtol.  S,  869.  —  Sur  une 
transposition  lors  de  la  format,  de 
dérivés  disazoïques  de  l'a-naphto), 
5,  873. 

—  ({J-Benzène-azo-).  Transformat,  en 
benzène-disazo-a-naphiol,    S,   866. 

—  Prépar.,  5,   876.  —  Action    de 
l'acide  sulfanilique  diazoté,  S,  877  ; 

—  de  l'acide  zD-amidobenzoïque  dia- 
zoté, S,  878. 

—  (Bkxzenbdisazo-).  Prépar.  Propr., 
S,  866.  —  Dérivés  acétylé,  éthy- 
lique et  méthylique,  S,  867. 

—  (Butyryl-).  Propr.,  «,  566. 

—  (Isobutyryl-).  Propr.,  6,  566. 

—  (Propionyl-).  Voy,  Naphtyléthyl- 

CÉTONE   (ot-OxY-). 

—  (p-SuLFOBENZÈNE-Azo-).  Prépar, 
Propr.,  S,  870. 

—  (Trisulpurb  d').  Prépar.  Propr. 
Dibenzoate,  5,  342. 

{J-Naphtol  (Diamido-).  Prépar.  Déri- 
vés triacétylé  et  tribenzoylé,  S, 
203. 

—  (Dinitro-).  Constitution,  S,  203. — 
Format,  de  deux  isomères,  •,  573. 

—  (Dinitrophényl-).  Prépar.  Propr., 
5,  441. 

—  (Dipuénylbnebisazo  -  ).    Prépar 
Propr.,  S,  117. 

—  (Disulpurb  de).  Prépar.  Propr. 
Ether  diéthylique,  diacétate,  diben- 
zoate, constitution,  5,  341. 

—  (Ethyl-).  Dérivés  nitrés  et  amidés, 
•,  572. 

—  Monosulfure  de).  Prépar.  Dérivé 
sodique,  éther  diéthylique,   S,  339. 

—  Réactions  diverses,  6,  340.   — 
Constitution,  5,  341. 

s-Naphtol-6-disulfonique    (Acide). 

Prépar.  Propr.  Constitution,  S,  337. 
Naphtolsulfamidesulfonique  (Acide) 

Prépar.  et  sel   de  Na  de  l'acide  8- 

sulfonique,  S,  338.  —  Mat.  color. 

azoïques  dérivées   des  acides  S  et 

c-sulfoniques,  S,  338. 
Naphtolsulfonique  (Acide  Amido-). 

Format.  Propr.,  S,  496. 
^•Napphtonitrile  (Chloro-).  Prépar. 

Propr.,  6.  762. 

—  (1.6-Dibromo-).  Prépar.  Propr.,  •, 
575. 

—  (Dichloro-).  Prépar.  Propr.,  •,  764. 
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NaPHTOPIIKNANTIIRAZINB      (fi-AuiDO-). 

Prépar.  Propr.  Constitution,  5,  204. 

P-Naphtoquinaldink.    Tétrahydrure, 

«,  085.    —   Octohydrures,  6,  080. 

—  («c-Octohydro-).  Prépar.  Propr. 
Sols,  6,  090. 

—  (ar-OcTHOHYDRO-).  Prépar  Propr. 
Sols,  dérivés  nitrosé,  acétylé,  dla- 
zoamidé,  6,  989. 

—  (PHKNYLAZo-«r-ocToiiYDRo-).  Pré- 
par. Propr.,  6,  080. 

—  (SULFOPHKNYLAZO-ar-OCTOllYDRO-). 

Prépar.  Propr.   Réduction,  6,  089. 

—  (tétraiiydro-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  dérivés  acétylé,  ni- 
trosé, diazoamidé,  6,  985. 

ok-Naphtoquinoléine.  Réduction  par 
Sn  +  HCl,  •,  078. 

—  (P-Amidotétrahydro-).  Prépar. 
Propr.,  «,  080. 

—  (Bitktrahydro-).  Prépar.  Propr., 
•,  063. 

—  (Az-Mktiiyloctohydro-).  Prépar. 
Propr.  Iodhydrate,  II,  081. 

—  (ar-OcTOHYDRo-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  dérivés  nitrosé  et  acétylé,  6, 
081.  —  Réactions  colorées,  6,  082. 

—  (ar-OcTOHYDRo-p-AMiDO-).  Prépar. 
Propr.  Réactions,  6,  082. 

—  (Phénylazotktrahydro-).  Prépar.. 
6,  070.  —  Propr.,  €,  080. 

— (p-SULPORKNZÉNAZO  -  «r  •  OCTOH  YDR0-) . 

Prépar.  Propriétés  colorantes,  6,082. 

—  (SULKOPHÉNYLAZOTÉTRAHYDRO  -  ). 

Prépar.  Propr.,  6,  080. 

—  (Tktrahyoro-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, dérives  acétylé  et  nitrosé, 
6,  070. 

P-Naphtoquinolkine.    Itéduction  par 
Sn  +  HCI,  6,  983.  —  Tôlrahydrure, 
6,  083.  —  Orlohydrurcs,  6,  9»5. 
(ac-OcTOHYDRo).    Prépar.,    6,   087. 

—  Propr.  Sels,  dérives  acétylé,  ni- 
trosé, diazoamidé,  6,  988. 

—  (ar-OcTOHYDRo-).  Prépar.  Propr. 
Réactions,  sols,  dérivas  acétylé  et 
nitrosé,  6,  988. 

—  (Tétraiiydro-).  Prépar.  Propr.  Chlor- 
hydrate, dérivés  nitrosé,  acétylé, 
diazoamidé,  6,  985. 

3-Napiitoquinonk.  Action  sur  l'o-nitra- 
niline,  5,  45.  —  Mode  de  formation, 
6,  97. 

—  (o-NiTRAMi.iDO-).  Prépar.  Propr. 
Réduction,  S,  45. 

—  (p-Oxv-).  Action  sur  l'o-phényléne- 
diamine,  6,  488. 

JJ-Naphtoquinonb.  Dérivés  hydrazo- 
niques.  5,  8(53,  809.  —  Prépar. 
Propr.  de  la  phénylhydrazone,  son 
sel  do  Na  et  son  ether  éthylique  : 
sa  constitution  uzoïque,  S,  865,  868. 

—  Action  du  chlorure  de  diazobcn- 
zène  sur  les  hydrazines  carboxylique 
et  sulfonique  de  la  p-naphtoqui- 
none,  S,  87."». 


—  (6.DROMO-1.2-).  Prépar.  Propr.  A* 
tion  de  l'acide  sulfureux,  G,  575. 

—  (7.1.2-Oxy-).  Prépar.  Propr.,  5, 
893. 

Naphtoquinonu-^-carbonique  (Acide 
DioHLORO-).  Prépar.  Propr.,  5, 49i 

Naphtoquinonoxims  (1.2.7- Oit-). 
Voy.  Naphtaline  (1.2.7-Nitboso» 
dioxy-). 

NaPHTORKSORCINS      (DlACKTTLPHkWTl.- 

azo-).  Prépar.  Propr.,  C.  125. 

—  (Nitrosophknylazo-).  Prépar.  Prop. 
Action  de  Sn  +  HCI,  S,  124. 

—  (Phknylazo-).  Prépar.  Propr.,  S. 
124. 

—  (PiitNYLDisAZo-).    Prépar.  Propr., 

5,  124. 

Naphtosultone.  Prépar.  Propr.,  S, 
387. 

Naphtobultone-o-bulfonique  (Acide). 
Prépar.  Propr.  Sels  de  Na,  Ba,  S, 
337.  —  Action  de  l'ammoniaque,  5. 
338. 

P-Naphtotriazink  (Kthylphkntldi- 
hydro-).  Prépar.  Propr.  Sels,  •, 
322. 

—  (Furkurphényldihydro-).  Propr. 
Sels,  •,  322. 

—  (Hexylphknyldihydro).  Prépar. 
Propr.  Sels,  €,  322. 

—  (MÉTiiYLPHÉNYLDiuTbRO-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  •,  321. 

—  (Phényldihydro-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  «,  321. 

s-Naphtylamink.  Action  sur  le  bleu 
de  Meldola,  K,  814. 

P-Naphtylaiiine.    Dérivés  halogènes, 

6,  574. 

—  (îiENzkxAzo-).  Action  du  cyanatede 
phénylo,  5,  824.  —  Constitution,  6, 
325.  —  Action  de  l'aldéhyde  benzy- 
lique,  5,  325;  —  de  l'aldéhyde  me- 
thyliquc,  6,  321  ;  —  de  l'aldéhyde 
propylique,  U,  322. 

—  (HKNZhNAzonENZYLiDÈNE-).  Prépar. 
Propr.,  5,  326. 

—  (I.Bhomo-).  Sels,  d<  rivés  mono- 
et  diacétylé,  «,  574. 

—  (I.Chloro-).  Formation,  6,  576. 

—  (Diamido-).  Constitution,  chlorhy- 
drate, S,  204. 

—  (1.6-Dirromo-).  Prépar.  IVopr. 
Sels,  dérivés  mono-  et  diacétylé,  0, 
574. 

—  (5.8-Diciiloro-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  acétylé,  réactions,  6,  576. 

—  (Dinitro-).  Prépar..  Propr.  de  deux 
isomères  ;  action  de  l'acide  azoteux 
en  prés,  d'alcool,  6,  573. 

— -  (I)initrophknyl-).  Prépar.  Propr., 
S,  441. 

—  (Tribromo-).  Prépar.  Propr.  Déri- 
vés mono-  et  diacétylé,  •,  576. 

s-Naphtyle  (Phényl-).  Sulfure,  S, 
336. 
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P-Naphtyle   (Phényl-).   Sulfure,  S, 

886. 
o-Naphttlènbdi aminé.  Action  de  la 

dioxyquinone,  6.  320. 

—  (Dipropionyl-).  Prépar.  Propr.,  6, 
435. 

—  (P-Phényl-).  Condensât,  avec  la 
benzoïne,  C,  358. 

Naphtyléthylcétone  (ot-OxY-)  [ou 
propionyl-x-naphtol).  Prépar.  Propr, 
Phénylhydrazone,  «,  565.  —  Action 
du  chlorure  de  diazobenzène,  5, 
560. 

Ê-Naphtyi.éthylique  (Ether).  Voy. 
(J-Naphtol  (Ethyl-). 

a  -  Naphtylméthylcétone.  Prépar. 
Propr.,  5,  900, 1017.  —  Dibromure, 
S,  1018.  —  Action  de  PCI»,  «,  385. 

{J  -  Naphtylméthylcktone.  Prépar. 
Propr.,  5,  900,  1017.  —  Oxime  et 
phénylhydrazone,  5,  901.  —  Con- 
version en  acide  p-naphtylglyoxy- 
lique,  5,  901.  —  Dibromure,  S, 
1018. 

^-Naphtylsulpamique  (Acide).  Sel 
d'ammonium,  5,  998. 

«-Naphtylsulfonk  (Phényl-).  Pré- 
par. Propr.,  5,  336. 

P-Naphtylsulfonb  (Phényl-).  Pré- 
par. Propr.,  5,  336. 

XaRCKINE     (FKRRICTANUnK    ACIDE     Dl). 

Prépar.  Propr.,  5,  349. 

Narcotine  (Fkrricyanure  ACIDE  de). 
Prépar.  Propr.,  S,  349. 

Nécrologie.  Notice  sur  la  vie  et  les 
travaux  de  G.  Chancel,  par  R.  de 
Forcrand,  S,  I-XX.  —  Notice  sur 
la  vie  et  les  travaux  de  E.-Af.  Pe- 
ligot,  par  E.  Jungfleisch,  S,  XXI- 
XLVII. 

Nkriine.  Extraction,  propr.  et  réac- 
tions de  ce  glucoside,  S,  350. 

Nickel.  Combinaison  volatile  avec 
CO,  S,  370.  —  Nouv.  mode  de  sé- 
paration d'avec  le  fer,  6,  128.  — 
Action  do  H'S  sur  le  nickel,  6,  426. 

—  Action  de  H*S  sur  les  sels  de 
nickel  à  acides  organiques,  6,  913. 

—  Action  des  phosphate,  pyro- 
phosphate,  hyposulûte  et  hypo- 
chlorite  de  sodium  sur  les  sels  de 
nickel,  6,  913-910. 

Nickeltktracarbonyle.    Sa   toxicité, 

S,  370. 
Nicotianique  (Acide).  Sa  transformât. 

en  acide  6-oxy-a-méthylglntarique, 

«,454. 

—  (Acide  HEXAHYDno-^  [ou  nipécoti- 
nique].  Chlorhydrate,  chloroplali- 
nate,  O,  457. 

Nicotine.  Constitution,  6,  494.  — 
Action  du  chlorure  de  benzoyle, 
oxydât,  par  l'eau  oxygénée,  6,  953. 

—  (Hexauydro-).  Prépar.  Propr. 
Chloraurate,  •,  494. 


Nitrates.  Voy.  Azotates. 

Nitration.  Nit  ration  de  quelques 
aminés  aromatiques,  S,  377.  —  Ni- 
tration  des  acides  oxybenzoïques 
par  l'acide  nilreux,  5,  806. 

Nitrés  (Composés).  Voy.  Azotés 
(Composés). 

Nitrification.  Sur  la  formation  dos 
azotates  dans  le  sol,  6,  551. 

Nitriles.  Action  de  l'hydroxylamioe 
sur  les  nitriles  acétoniques,  S,  773. 
—  Action  des  nitriles  sur  les  acides 
organiques,  II,  44.  —  Réduction  dfi 

Quelques  nitriles,   6,   302,  306.    — 
ormat.  de   nitriles  dans   l'oxydât, 
par  l'acide  azotique,  6,  428. 

Nïtromètre.  Description  et  manipu- 
lation, «,  377. 

Nitroprussiates.  Modes  de  formation, 
S,  95. 

Nitrosées  (Combinaisons).  Action  de 
l'acide  sulfureux,  S,  267.  —  Obten- 
tion de  dérivés  nilrosés  par  réduc- 
tion de  dérivés  nitrés,  6,  699. 

Nitrosylr  (Chlorure  de).  Action  de 
la  chaleur  sur  le  chlorure  de  nitro- 
syle,  S,  950.  —  Son  action  sur  les 
métaux,  6,  854. 

Noir  d'aniline.  Sur  le  noir  d'aniline 
vapeur,  6,  527. 

Noix  d'arec.  Alcaloïdes  qu'elle  ren- 
ferme, 6,  122. 

Nomenclature.  Le  mot  hydrastyle 
désigne  le  groupe  C'WO»,  5, 105.  — 
Le  radical  diatomique  (CH.C*H\CH*) 
a  reçu  le  nom  de  xyM%  S,  328.  — 
Sur  la  nomenclature  dos  sucres 
[E.-  Fischer),  5,  700,  702.  —  No- 
menclature des  acides  hydrophla- 
liques,  5,  789.  —  Constitution  du 
noyau  appelé  têtracarbazone,  S, 
913.  —  Le  mot  ftirazanc  désigne  le 

CH  =  Az 
groupe   l 

L-_     — 

groupe  PCI*  est  appelé  chlorophos- 
phiac,  S,  985.  —  Constitution  du 
radical  appelé  Itydroxanlhraaol,  6, 
93.  -  Le  groupement  C4H*O.CH* 
a  reçu  le  nom  de  tortoryïe%  6,  308. 

—  Le  groupement  C'W  estdéîigné 
sous  le  nom   de   chrysyle,  6,  329. 

—  Constitution  du  julol,  de  la  ju- 
loliDCy  do  la  julolidinc,  6,  472.  — 
Cnrbizincs  et  snlfocarbizÎDCS,  •, 
477.  —  Définition  des  noyaux  biazol, 
thiobiazol,  biazolone  et  thiobiazo- 
lone,  •,  478.  —  Convention  rela- 
tive à  la  nomenclature  des  urées  et 
sutfo-urées    bisubslituées,   «,486. 

—  Nomenclature  des  combinaisons 
organiques  qui  contiennent  deux 
atomes  d'azole  unis  entre  eux,  6, 
999.  -  Voy.  aussi  :  Noyaux,  Radi- 
caux. 


^O.  5,  G68.  —   Le 
CH=Azx 
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Non  saturés  (Corp»).  Nouv.  mode  de 

Ïirépar.  des  sel  des  non  saturés  de 
a  férte  aromatique,  5,  170.  —  Con- 
densai des  hydrocarbures  non  sa- 
lures avec  Ip*  phénols.  5,  .^34,901. 
—  Combinaisons  obtenues  par  l'ac- 
tion de  l'»cide  cyanhydrique  sur  les 
aldéhydes  non  salures,  S,  407. 

Nonyle  (Chlorure  db)  normal.  Prop., 
•,300. 

Noyaux.  Constitution  du  noyau  télra- 
carbazoee,  5,  913.  —  Recherches 
pour  préparer  des  noyaux  contenant, 
avec  2  atomes  d'azote,  2,  3  et  6 
atomes  de  carbone,  •,  120.  —  Rem- 
placement d'un  atome  d'halogène 
par  l'aniline  dans  le  noyau  benzé- 
nique,  6,  185.  —  Sur  la  configura- 
tion du  noyau  hexaméthylénique, 
•  ,  291.  —  Constitution  du  noyau 
appelé  julol,  t,  472.  —  Constitution 
des  noyaux  :  biazol,  thiohiazol, 
biazolone,  thiobiazolone,  6,  478.  — 
Constitution  des  noyaux  pentago- 
naux,  6,  966.  —  Constitution  du 
noyau  appelé  isindazol,  •,  992. 


Odeurs.   Sur    l'odeur   propre  de   la 

terre,  5,  575. 
Oléique  (Acide).   Sa  transformai,  en 

acides  gras  solides,  S,  180  ;  6,  529. 

—  Action  de  HC1  sec  sur  l'acide 
olcique  di-sous  dans  l'acide  acé- 
tique cristallisable,  5,  690. 

Onde  explosive.  Recherches  sur 
Tonde  explosivo  et  sa  vitesse  de 
propagation  dans  les  corps  solides 
et  liquides,  S,  5ô8. 

Opianiquk  (Acide).  Action  sur  la  mp- 
crésylcnediaminc  et  sur  la  m-bvomo- 
m/j-créHylenediamine,  6,  605. 

Opium.  Sur  les  alcaloïdes  rares  de 
l'opium,  5,  520.  —  Sur  un  nouvel 
alcaloïde  de  l'opium,  la  tritopine,  5, 
521. 

Or.  Sur  une  cause  d'altération  de  la 
surface  des  objets  on  or  mat,  5,  5. 

—  Sa  séparation  électrolylique  d'a- 
vec le  palladium  et  d'autres  métaux, 
«,  779. 

—  (Sulfures  d').  Sur  les  sulfures 
d  or  colloïdaux,  6,  728. 

Orckine.  Prépar.  Propr.  Composition, 
5,  430. 

—  (Rkso-).    Voy.  RÉSO-ORCÉINE. 

Orcine.  Action  simultanée  de  l'am- 
moniaque et  de  l'air,  5,  429.—  Dé- 
rivés éthyliques  de  la  ju-orcino  sy- 
métrique, S,  433.  —  Réactions  co- 
lorées du  xylota  %\  fo  YtTifoYcu»* 


avec  Torcine  (Bertrand),  S,  ffi; 
•,  2G0;(ro//«iis)v  m,  161.  —  MéLhT 
lation  de  l'orclne  symétrique,  i, 
872. 

—  (Diétiiyl-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
dibrumé.  S,  483. 

—  (Dimkihyl-).  Prépar.  Propr.,  I, 
872.  —  Dérivé  dîméthylique,  «,  871 

—  (Tétraéthyl-).  Format,  de  deux 
isomères,  6,  433. 

—  (Triéthyl-).  Prépar.  Pi-opr.  Etheri 
éthylique  et  acétique,  6,  439. 

Orcine-Aurinb.  Son  identité  ivee 
l'homofluorescéine  do  Scbwarlz,  S, 
466. 

Organiques  (Combinaisons).  Action 
du  soufre  sur  las  combinaisons  or- 
ganiques, 6,  390. 

Organisme.  Oxydât,  du  carbonjrl-o- 
amidophénol  dans  l'organisme,  S, 
428. 

Oroanometalliques  (Combinaisons;. 
Combinaisons  aromatiques  du  mer- 
cure, S,  632.  —  Dérivé  mercuriqae 
de  la  benzamide,S,633. —  Combiaii- 
sons  alcoylées  du  cadmium  et  do 
magnésium,  C,  950. 

Osazones.  Identification  des  divers 
sucres    par    les    poids    d'osasonef 

2 u'ils  peuvent  fournir  dans  descoo* 
itions  déterminées,  S,  930. 

Ostruthine.  Purification,  S,  517.  - 
Propr.  Composition,  réactions,  S, 
518. 

—  (Acétyl-).  Propr.,  S,  518. 

—  (Bbnzoyl-).  Propr.,  S,  518. 

—  (IsoBUTYRYL-ï.  Propr.,  5,  518. 

—  (Propionyl-)  Propr..  S,  518. 

—  (Trihromo-).  Prépar.  Propr.,  S, 
518. 

Outremer.  Sur  l'histoire  de  l'outre- 
mer, 6,  859.  —  Fabricat.  des  cou- 
leurs d'outremer  bleu,  violet,  rouge, 
6,  537-54i. 

0XALÈNE-p-CRÉ8YLAMIDINE-AMID0XnfE. 

Prépar.  Propr.,  t,  433.  —  Chlorhy- 
drate, et  tiers  éthylique  et  benij- 
lique,  6,  \Sb. 

OxALKNE-/>-CRÉSYLDIAMIDOXIME.  ACtiOD 

du  chlorure  de  beruoyle,  6,  435. 

—  (Dibenzoyl-).  Prépar.  Propr.,  •, 
435. 

Oxalènkdiamidinks.  Prépar.  et  cons- 
titution des  oxalènediamidines  di- 
substiluées,  6,  432. 

Oxalènediamidoxime.  Formation,  dé- 
rivés, action  de  l'aldéhyde  éthylique, 
du  chloral,  €,  434. 

—  (Chloral-).  Prépar.  Propr.,  6,  434. 

OXALÈNEOIAZOXIMEDIKTHÉNYLE.  Pré- 
par. Propr.,  •,  434. 

OXALÉNEDIRENZYLDIAMIDINE    [OU    Cya- 

nobonzylamine].  I>répar.  Propr.,  •, 
433.  —  Action  de  rhydroxylamine, 
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OXALENEDI  -  D  -  CRB8YLD1AMIDINB    [OU 

cyano-p-toluidine].  Prépar.  Propr., 
•,  432.  —  Action  de  l'hydroxyla- 
mine,  •,  438. 

OXALENEDIHYDRAZOXIMEDIÉTHYLIDÈXE. 

Prépar.  Propr.  Dédoublement  par 
l'eau  chaude.  6,  434. 

OXAMETHANE  (CrÉSYLENB-).    ActlOD  du 

phénylsénévol,  5,  485. 

—  (Crésylènedi-).  Format.  Propr.,  5, 
485. 

—  (SULFOCARRANILECRÉSYLENE-).  Pré- 
par. Propr.,  5,  485. 

Oxamide  (Amidocrésyl-).  Action  de 
l'éther  oxalique,  •,  694. 

—  (Crésylènedi-).  Format.  Conver- 
sion en  sel  ammoniacal  de  l'acide 
crésylènedioxamique,  6,  694. 

—  (Diamyl-).  Prépar.  Propr.,  6,  310. 

—  (Di-diphénylphopyl-).  Prépar. 
Propr.,  •,  307. 

Oxamique  (Acide  Amidocrésyl-).  Pré- 
par. Propr.,  S,  485.  —  Format. 
Amide,  anilide,  action  de  l'éther 
chloroformique  sur  le  sel  de  K,  •, 
319. 

—  (Acide  Ur amidocrésyl-).  Prépar. 
Propr.,  6,  319.  —  Ether  éthylique, 

—  (Acide  Uréthanecrésyl-).  Prépar. 
Propr.,  6,  319. 

Oxanilique   (Acide).    Prépar.  Propr., 

S,  423.  —  Sels,   chlorure,  distillât. 

sèche  S,  424. 
Oxanilique  (Chlorure).  Prépar. Propr., 

S,  424. 
Oxazoline    (ji  -  Méthyl  -  ) .     Prépar. 

Propr.,  6,  477. 

—  (Pji-Méthylphényl-).  Prépar.  Propr. 
Picrate,  6,  476. 

—  (ji-Phényl-1.  Prépar.  Propr.,  •, 
475.  —  Sels,  «,  476. 

Oxazolines.  —  Prépar.  Propr.  de 
quelques  oxazolines,  II,  475. 

Oxazolone  (Broii-).  Prépar.  Analyse, 
5,  777.  —  Action  de  la  potasse,  6, 
209. 

Oximes.  Sur  les  oximes  des  dérivés 
halogènes  de  la  benzophénone,  S, 
627.  —  Dioximes  isomères  du  cu- 
minile,  S,  628.  —  Oximes  stéréo- 
isomériques  de  la  p-crésylphényl- 
cétone,  6,  103,  288,289.—  Sur  les 
oximes  sléréo-isomériques  de  la 
phénylthiénylcétone  et  de  l'acide 
phénylglyoxylique,  •,  287.  —  Sur 
l'isomérie  sléréochimique  des  mon- 
oximes  asymétriques,  •  ,  2S8.  — 
Sur  quelques  éthera  des  oximes  du 
benziie,  6,  292.  —  Sur  les  oximes 
des  benzophénones  halogénées,  6, 
295.  —  Oxime  de  l'aldéhyde  méihy- 

.     lique  et  son  polymère,  6,  298. 

Oxyacidbs  [ou  acides-phénols].  Action 

'  de  la  phénylhydrazine   sur  les  s- 

oxfMÎdM  et  leur»  éthers,  0,  489. 


—  Action  de  la  benzamidine  sur  les 
éthers  des  o-oxyacides  aromatiques, 
•,  483. 

Oxycétones.  Voy.  Acétones  (Oxy-). 

Oxydation.  Lois  de  l'oxydation  des 
dérivés  de  la  quinoléine,  6,  106, 
969.  —  Format,  de  ni  tri  les  dans 
l'oxydation  par  l'acide  azotique,  6, 
428. 

Oxydes.  Action  du  soufre  sur  les 
oxydes  métalliques  en  prés,  de 
l'eau,  •,  801. 

Oxydimorphine.  Action  du  chlorure 
d'acétyle,  S,  926. 

—  (TÉTRACÉTYL-).  Prépar.  Propr. 
Réactions,  sels,  S,  926. 

Oxygène.  Nouv.  procédé  de  dosage 
de  l'oxygène  dissous  dans  l'eau,  S, 
63.  —  Sa  production  industrielle  et 
économique  et  ses  applications,  S, 
838.  —  Voy.  aussi  Ozone. 

Oxygénés  (Composés).  Leur  réduction 
par  le  magnésium,  G,  168,  722.  — 
Sur  les  relations  des  combinaisons 
oxygénées  et  des  combinaisons  hy- 
drogénées des  éléments,  6,  718. 

Oxysulfurbs.  Sur  les  prétendus  oxy- 
sulfures  cuivreux,  S,  264. 

Ozone.  Tableau  à  l'huile  dont  certaines 
parties  ont  été  préservées  contre  la 
sulftiration  par  la  présence  de  l'o- 
zone formé  dans  le  bois  résineux 
des  traverses  du   châssis,    S,   834. 

—  Emploi  de  la  métaphénylènedia- 
mine  pour  caractériser  l'oxygène 
actif,  S,  855. 


Pannique  (Acide).  Exlracl.  Propr.  Ré- 
actions, 6,  1003. 

Papavérine.  Action  de  l'acide  iodhy- 
drique  et  du  phosphore,  S,  519. 

Papavéroline.  Prépar.  Propr.  Sels, 
constitution, 5, 51Ô.  —Distillât,  avec 
la  poudre  de  zinc,  5,  520. 

pARACONIQUE(ACÎdep-CHLOROPHÉNYL-). 

Formation,  S,  994. 

—  (Acide  Diohlorophéxyl-).  Prépar. 
Propr.  des  isomères  2-4,  2-5,  3-4,  S, 
995. 

Paraffine.  Son  dosage  dans  un  mé- 
lange de  cire,  de  paraffine,  de  stéa- 
rine et  d'acide  stéarique,  S,  3. 

Paraphytostérine.  Extraction,  pro- 
priétés, 6,  684. 

Paratropine.  Prépar.  de  cet  isomère 
de  la  iropine,  €,  949.  —  Propr.  Sels, 
«,  950. 

Partage.  Voy,  Equilibres  chimiques. 

Patate.  Hydrates  de  carbone  de  a 
patate,  S,  786. 
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Pictinb.  Dosage  de  la  pectine  dans  la 
betterave,  S,  538. 

Pénicillium  glauoum.  Dédoublement 
de  l'acide  lactique  inactif  par  le 
pénicillium  glaucum,  6,  10. 

Pentaolucosbs  [ou  pcntoses].  Leur 
détermination  quantitative,  S,  857. 
—  Réactions  colorées  des  pentaglu- 
coses  avec  l'orcinoet  la  phloroglu- 
ciue  (Toltens).  •,  161  ;  (Bertrand), 
5,  983;  •,  260.  —  Hocherches  sur 
les  pentaglucoses  {Stone),  C,  682. 

Pentaméthylène.  Rupturede  l'anneau 
pentaméthyleniquo,  5,85. 

—  (Dicéto-).   Action  de9  aminés,   5, 

38. 

—  (TBiBROMOXYDicÉTO-)Prépar.Propr., 

5,  278. 
Pe.ntane.  Format,  par  l'action  de  IM 

sur  la  pipéridine,  6,  456. 
(Nitro-).  Format,  du  nitropenlano 

tertiaire,  •,  182. 

—  (Pentabromo-).  Prépar.  Propr.,  €, 

«07. 

—  (Tétrabromo-).  Prépar.  Propr.,  «, 

667. 

—  (Tétrachloro-).  Prépar.  Propr.,  •, 

66G. 

—  (TiuonoMO-).    Prépar.    Propr.,   6, 

607. 

—  (Trichloro-).    Prépar.  Propr.,   •, 

606. 

1.8.5-PnNTANKTRICARBONlQUE     (Acide). 

Prépar.  Propr.,  «,  671 
R-Pkntknb.    Nom  donné    à   l'hydro- 
CH-C11V        t 
carbure  n  ^CII*. 

Cil  — CIIf/ 

—  (Hromopknyaciu.orocéto-).  Pn;par. 

Propr.,  5,  03ô. 

—  (Hexachlorocéyo-).  Prépar.  Propr. 
des  deux  cétones  isomériques  (iv  et 
■jy,  5.084.—  Transformai,  des  deux 
cétones  l'une  dans  l'autre,  5,035.  — 
Action  d<î  PGP,  de   Cyli,  de  A/H», 

5,  635,  086. 

—  (TÉTRACHLonorucKTo-).  Prép.  Propr., 

6,  088.  —  Dédoublement  par  les  al- 
calis, action  de  Asll*,  de  l'aniline, 
de  PCP,  6,  089. 

H  -  PeNTÈNK  -  OXYCARBONIQt,E     (  Acide 

Hexachloko-).   Isomères   pv  et  yy; 
leur    transformat,    en    cétones    par 
l'oxydât.,  5,  634. 
Peptonb.  Recherche  de  l:i  peptone,  6, 

«24. 

Pkbiglase.  Sa  production  artificielle 
dans  l'industrie  du  chlorure  de  ma- 
gnésium, 6,  277. 

I*ebiiolybdique  (Acide;.  Format.  Sel 
do  K,  O,  174. 

Peroxydes.  Dosage  des  peroxydes 
alcalino-terreux,  5,581.— Peroxydes 
de  zinc  et  de  cadmium,  9,  926. 

Pkbskite.  Synthèse.  5,  708.  —  Propr., 
5,  704 


Pétrole.  Acides   h  basse  teneur  de 

carbone  existant  dans  le  pétrole  de 

Bakou,  S,  965. 
PHASBOLUSVuLOARis.Principesextnits 

de  la  graine,  H,  684. 
Phasol.  Extraction,  propr.,  6,  681 
Phénanthrkneqoimons.  Combinai»* 

avec  les  aldéhydes  sous  I'infl.  de  h 

lumière,  6,  281. 
PRÊNANTHRiDtifB.    Format,    synthèse, 

5,  1, 188.  —  Propr.  Produit  d'addi- 

lion  avec  l'hydrogène,  5,  139. 

—  (Oxy-).    Format,    Constitution,  S, 
139. 

Phénanthholine.  Sur  la  constitution 
de  dérivés  de  la  ph  nanthroline,  t, 

998. 

—  (aa'-DiHSXYL-pp'-DiAMYL-l.  Prépar. 

Propr.  Sels,  «,  988. 

—  (owt -Dimltiiyl-).  Prépar.  Propr.,  •, 

—  (Mkthyl-).  Format.  Propr.,  5,  Î41 
Phénazine.  Format.,  6,  42.  —  Trans- 
formât, en  fluorindine,  5,  $45. 

—  (a-AMiDO-a-NAPH70-J.rormat.Cons- 
titution,  5,  43.  —  Nouv.  mode  de 
formation,  S,  488. 

—  (Diamido-).  Prépar.  Propr.  tinclo- 
riales, dérivé  acélylé,  S,  41 .  —  Trans- 
format, en  homofluorindine,  5,  .145. 

—  (a-DinÉTHYLAMiDo-a-NAPiiTO-).  Pro- 
priétés, 5,  907. 

—  (a-ETHYLAMioo-a-NAPHTo-).  Prépar. 
Propr.  Dérivé  acétylé,  5,  907. 

—  (a-HYDRoxYNAPHTO-). Formation,  5, 

907. 

—  (Napiitoquinone-).  Prépar.,  5,45. 

—  (ot-OxYNAPHTO-).  Format.,  •,  488. 

—  (QuiNONE-ot-METHYL-).  Prépar.,  S, 
45. 

Phénkthol  (Anisolazoxy-}.  Prépar. 
Propr.,  5,  48. 

—  (Azoxy-).  Prépar.  Propr.,  5,  48. 

—  (Diméthylamido-).  Prépar.  Propr. 
de  l'iodométhylate,  5,  812. 

—  (Dinitro).  Formation,  5,  804. 

—  (MÉTHYL-o-AiiiDO-).  Prépar.  Propr. 
Action  do  HC1,  5,  812. 

—  (o- Nitro-).  Formation,  5,  804. 

m  Pmknétholsulfonique  (Acide).  Pré- 
par.  Propr.  Chlorure  et  ses  réactions, 
6,  186. 

Phénol.  Sur  les  abaissements  molé- 
culaires du  phénol,  C  287. 

—  (o-Amido).  Action  du  chlore,  5, 
634. 

—  (Carbonyl-o-amido-)  (ou  oxycarba- 
midophénol].  Constitution,  5,  426.  — 

Son  oxydât,  dans  l'organisme,  5, 
427.  —  Action  de  l'aniline,  dérive 
mononitré,  5,  810. 

—  Carbonyl-o-oxyamido-).  Format. 
Propr.,  5,  428. 

—  (mp-DiAMiDO-).  Prépar.  Propr.  Soi- 
fale,  dérivé  Inacétyfé,  •,  569. 
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—  (p-DiAiONiTRO-).  Chlorure,  6,  569. 

—  (Dibromo-).  Prépar.  Propr.,  5,  417. 

—  (Dinitro-).  Format.,  S,  804.  —  Pré- 
par.  Propr.  de  l'isomère  symétrique, 
G,  805. 

—  (Dinitrosonitro-).  Prépar.  Propr., 
6,  099. 

—  (p-ETHYLisopROpYL-).Prépar.Propr., 

5,  418. 

—  (Mkthylamido-).  Prépar.  Propr.  Ac- 
tion de  CSCl1,  5,  812. 

—  (Nitru-/>-amido-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  6,  568. 

—  (NiTRODiACÉTYL-p-AiiiDo*).  Prépar., 

6,  568. 

—  (m-NiTRo-p-ioDo-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  élhers  éthylique  et  acétique, 
Propr.,  6,  570. 

—  (P-Propionyl-).  Prépar.  Propr.  Dé- 
rivés dibromé  et  dinitré,  phénylhy- 
dra7oue,  6,  564. 

(TÉTRAHYDRONAPHTYL-).  Prépar.,  S, 

901.  —  Propr.  Dérivé  henzoylé,  f», 
902. 

—  (Thiocarb-o-amido-). Prépar.,  S.  810. 
—  Actiou  de  l'iode,  de  l'aniline,  de 
l'iodure  d'élhyle,  5,811;—  de  PCI1, 
5.  812. 

—  (Thiocarbéthylamido-).  Prépar. 
Propr.  Action  de  l'aniline  et  de 
l'oxydo  de  plombl  S,  811. 

(THIOr.ARBOXYLMETHYLAMIDO-).   Pré. 

Propr.,  5,  812. 

—  (Toluknk-azo-).  Prépar.  Propr.  des 
isomères  orlho,  meta,  para,  action  de 
PCP,  S,  989,  990. 

Phénoldicarboniques  (Acides).  Nouv. 
mode  de  prépar.,  6,  875. 

Phénols.  Sur  les  changements  des 
liaisons  dans  les  phénols,  fi»,  431, 
433,  434.  —  Condensât,  des  hydro- 
carbures non  saturés  avec  les  phé- 
nols, S,  332,901 .  —  Action  du  chlore 
sur  les  phénols,  6, 186, 688.  —  Voy. 
aussi  :   rhiophênols. 

—  (Camphosulfo-).  Leur  transformât, 
pyrogénée  en  homologues  du  phénol 
ordiuaire,  S,  651. 

—  (Nitroso-).  Action  de  l'hydroxyla- 
mine  en  solut.  alcaline,  6,  55. 

Piiényldiknylcétone.  Prépar.  Propr., 
6.64. 

—  (Nitro-).  Prépar.  Propr.,  6,65. 

Phenyle  (Cyanate  de).  Mode  de  pré- 
parât., fi»,  H7.  —  Action  sur  les 
composes  o-oxyazoïques,  S,  &23; — 
sur  les  composés  amidoazoïques,  S, 
324. 

—  'Dimtrosalicylatk  de).  Prépar. 
Propr.  Dérivé  acéfylé,  6,  761. 

—  (Dinitrosalicylated'o-nitro-K  Pré- 
par. Propr.,  6,  762. 

—    (DlNITROSALICYLATK    DE    p-NITRO-). 

Prépar.  Propr.  Dérivé  acétylé,  6,  762. 

—  (Isogyanate  de)  [ou  carbanilel.  Pré- 
par. au  moyen  de  l'acide  oxanilique, 


5,  424.  —  Action  sur  les  benzaldo- 
ximes  a  et  p,  S,  625,  626;  —  sur 
la  benzyl-^-benzaldoxime,  S,  626. 

—  (ra-NiTRosALicYLATK  dkj.  Prépar. 
Propr.,  6,  761. 

—  (Sulfhydrate  de)  [ou  thiophénol 
ou  phènylmercaptan).  Action  du 
chlorure  benzinesulfonique,  6,  191. 

—  Action  sur  l'anhydride  sélénieux, 

6,  197;  —  sur  la  phénylsulfonacé- 
tone,  6,  451. 

—  (Sulfocyaxure  de).  Format,  au 
moyen  de  l'aniline,  5,  425. 

—  (p-ToLUÈNK-AZo-).  Phosphate,  5, 
».  o»» . 

—  (Trithioformiatk  dk).  Oxydât,  par 
MnO'K  acidulé  par  SO'H1,  S,  974. 

Phénylenf.carboniquk  (Acide  Carba- 
mido-).  Prépar.  Propr..  S,  894. 

—  (Acide  iïi/;-Diméthyluréthane-). 
Prépar.  Propr.,  S,  894. 

o-Phénylènediamine.  Condensât,  avec 
les  aldéhydes  isobutylique  et  butyli- 
que  normale.  S,  110.  —  Action  de  la 
dioxyquinone.  6,  320.  —  Condensât, 
avec  la  benzoïne,  6,357.  — Combi- 
nais, avec  la  tétraoxyquinone  sodée 
et  avec  la  chloro-p-dioxyquinone, 
6,  488.  —  Action  sur  la  p-oxy- 
s-naphtoquinone,  6,  488  ;  —  sur 
1  alloxane,  6,  991  ;  —  sur  la  carbo- 
diphénylimide,  6.  990;  —  sur  la  car- 
bodi-p-crésylimide,  6,  997. 

—  (Diacétyl-).  Prépar.  Propr.,  S,  435. 

—  (Dibenzoyl-).  Prépar.  Propr.,  5, 
435. 

—  (Dibromo-).  Prépar.  Propr.  Sels, 
action  de  la  phénanthrènequinonc,  5, 
416. 

—  (Phényléthknylchloro-)  [ou  élhé- 
nyl-o-amidochlorodiphénylamine]. 
Prépar.  Propr.  Picrate,  chloroplati- 
nnte,  S,  440. 

m-PiiÉNYLÈNEDiAUiNE  Condensât,  avec 
l'aldéhyde  isobutylique,  S,  116.  — 
Le  chlorhydrate  de  /n-pbénylènedîa- 
mine  comme  réactif  de  l'eau  oxyénée, 
5,  293.  —  Son  emploi  pour  caracté- 
riser l'oxygène  aclif.  S,  855.  — 
Condensât,  avec  l'œnanlhol,  6,  933  ; 

—  avec  la  paraldéhydo  et  MCI  con- 
centré, 6,  V34. 

P-Phknylènediamine.  Condensât,  avec 
l'aldéhyde  isobutylique,  f»,  116. 

—  (I)iphenyl-).  Prépar.  I*ropr.  Déri- 
vé nitrosé,  S,  109. 

Phénylhydrazine.  Action  sur  les  anhy- 
drides des  acides  pyrocinchonique, 
a-dichlorodiméthylsuceiniquc  symé- 
trique, a-dichloropropionique,  et 
sur  le  chlorure  pyrocinchonique,  S, 
202.  —  Action  sur  les  extraits  tan- 
niques.  S,  915.  —  Action  sur  les  a- 
oxyacides  et  leurs  éthers,  6,  439.  — 
Action  du  sulfure  de  carbone,  6, 
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478.  —  Action  sur  le  chloromalonate 
d'éthvle,  •,  700. 

—  (Acetyl-).  Action  du  phosgène,  6, 
480. 

—  (Allocinnamate  de).  ProprM6, 318. 

—  (p-Bromo-).  Prépar.  Propr.,  S,  885. 

—  (o-Chloro-).  Prépar.Propr.  Chlorhy- 
drate, 6,  931. 

—  (p-Chloro-).  Prépar.  Propr.,  6,  752. 

—  (op-DiNiTROPHÉNYL-).  Action  de 
l'acide  azotique  fumant,  S,  195;  — 
du  brome,  S,  196. 

—  (op-DlNITROPHKNYL-p-BROMO-)Prépar. 

Propr.,  •,  885. 

—  (op-I)iNiTRopHKNYL-p-CHLORO-).  Pré- 
par. Propr.,  G,  754. 

—  (Mélihiose-).  Prcpar.  Propr.,  5, 715. 

—  (Mkthyl).  Action  du  sulfure  de 
carbone,  5,  900. 

—  (O-NlTRO-JH-CHLORoV .  Action  du  SUl- 

fUre  d'ammonium,  S,  884. 

—  (Phénylhydrazinepyrocwchonate 
de).  Prépar.  Propr.  Décomposit.  par 
les  acides,  par  l'alcool,  S  ,202. 

—  (PicRYL-p-BROiio).  Prépar.  Propr., 
6,  885. 

—  (Picryl-o-chloro-).  Prépar.  Propr., 
6,  931. 

—  (Picryl-p-chloro-).  Prépar.  Propr. 
des  deux  inodiûcat.,  6,  752. 

— -  (j-Pyrocinchonyl-).  Prépar.  Propr., 
5,203. 

—  l^-pYRociNCHONYL-).Prépar.  Propr., 

5,  -02. 

—  (TÉTRANITROAZOBENZENE-p-CHLORO-). 

Prépar.  Propr.,  6,  765. 

—  (TÉTRANITRONITROSODISAZORENZKNE- 

P-Chloro-).  Prépar.  Propr.,  6,  756. 

—  (Trinitronitrosoazodknzknk-).  Pré- 
par. Propr.,  6,  755. 

—  (Trinithonitrosonzobknzknk  -  p  - 
CHLORo-).  Prépar.  Propr.,  6,  755. 

Phénylsuccinazonk  [ou  succinazonol. 

Format.   Propr.    Action  do  HC1,  S, 

488. 
Phénylsulfamiquk  (Acide   Dibromo-). 

Prépar.  Propr.  Sel  do  Ba,  5,  998. 

—  (Acide  MÉTHYL-).  Sel  d'ammonium, 

6,  998. 

Piik.nylsulfinique  (Acide).Allérabililé 
à  Tétai  humide,  décomposition  par 
la  chaleur,  5,  981. 

Phénylthiénylcktone.  Oximes  stéréo- 
isomériques,  6,  287. 

Phloronhomink.  Hectiflcat.  do  sa  for- 
mule, 5,  46.  —  Dédoublement  par 
l'eau,  par  l'alcool  ;  action  de  l'ammo- 
niaque. Ce  corps  constitue  l'octo- 
bromaoétylacclone,  S,  46. 

Phloroglucine.  Action  du  brome,  5, 
46.  —  Reactions  colorées  du  xylose 
et  de  l'arabinose  avec  la  phloroclu- 
cine  {Bertrand),  S,  932;  6,  260  ; 
{ToJIeDs),  6,  161. 

—  (HtxAMtTHYL-).  Prépar.  Propr.,  S, 


—  (Pkntabromo-)  [ou  pentabromoxj- 
dicéto-R-hexènel.  Prépar.  Propr. 
Dérivé  acétylé,  dédoublement  par  fe 
brome,  S,  47. 

—  (Pentamkthyl-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  monobromé,  réactions  et  eoat> 
titution,  S,  200. 

—  (Tétraméthyl-).  Prépar.  Conatita- 
tion,  S,  4SI. 

Phospham.  Action  des  vapeurs  d'alcool 
méthylique  ou  éthylique,  6,  551. 

Phosphates.  Sur  Quelques  phosphate 
de  lithium,  de  glucinium,  de  plomb 
et  d'uranium,  S,  80.  —  Phosphates 
doubles  de  titane,  d'étain  et  decairra, 
S,  81.  —  Action  du  sel  de  phosphort 
en  fusion  sur  la  silice  et  les  silicate*, 
S,  84.  —  Prépar.  du  biphosphaie 
de  calcium  commercial  et  sa  prépa- 
rât, à  l'état  cristallisé.  S,  254. 

Phofphényle  (Bromochlorure  DE  Dh 
mkthtlajcido-).  Prépar.  Propr.,  S, 
986. 

—  (Chlorure  de  diéthylamtdo).  Pré- 
par. Propr.,  5,  988. 

—  (Chlorure  de  diméthylamido-)|oo 
diméthylaniline  -  chlorophosphine]. 
Prépar.  Propr.  Chlorhydrate,  actiot 
de  l'eau,  S,  986.  —  Action  du  zinc- 
méthyle,  du  zinc-éthyle,  S,  987  ;  - 
du  sodium  en  prés,  de  chlorobenzine, 

S,   oOo* 

—  (Chlorure  d'éthylbenzylamido-I 
Propr.,  S,  988. 

—  (Chlorure  de  méthylbkxzylaiiido". 
Propr.,  5,  988. 

—  (Chlorure  de  mêthylphénylaxi- 
do-).  Propr.,  5,  989. 

—  (Tétrachlorure  de  dimkthylavk 
do-).  Prépar.  Propr.,  5,  980. 

Phosphknyleux  (Acide  Diméthylami 
do-).  Chlorhydrate,  sels  de  Na,  Cu, 
Pb,  5,  986.  —  Action  de  l'aldéhyde 
benzylique,  S,  987. 

—  (Acide  Méthylhenzylamido-). Propr. 
Sel  do  Na,  S,  988. 

—  (Acide  Méthylphénylamido-).  Pro- 
priétés, Sel  de  Na,  S,  989. 

Phosphine  (Ciiloro-).  Nom  donné  au 
groupe  PCP,  S,  985. 

—  (dlméthylamidodiphknylméthyl-). 
Oxyde,  5,  988. 

—  (DlIlÉTHYLANILINEClILORO-).       V'OV. 

Phosphknyle  (Chlorure  de  disk- 
tuylamido-). 

—  (  Hkxamkthylamidotriphényl  -  ) . 
Prépar.  Propr.,  5,  988. 

—  (p-PHÉXYLENEDIMÉTHYLAM!NE-D!b- 

thyl-)  [ou  diméthvlaraidodiéthylphé- 
nylphosphine],  Prépar.  Propr.  Oxyde, 
sulfure,  iodométhylate,  iodéthylate, 
S.  987. 

—  (p-PHÉNYLÈNEDIMÉTHYLAMIXE-DIMÉ- 

TUYL-)[oup-létraméthylamidophenvl- 
çhosphinel.  Prépar.  Propr.  Oxyde, 
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sulfure,  dérivé  sulfocarbonique,  iodo- 
méthylate,  iodéthylate,  S,  987. 

—  (p-PHÉNTLÈNEDlMÉTHYLAMINE-DIPHÉ- 

nyl-)  [ou  dimélhylamidolriphényl- 
phosphine].  Prépar.  Propr.  Oxyde, 
sulfure,  iodométhylate,  hydrate,  S, 
938. 
Phophores. Poids  moléculaire  du  Ph  en 
solution,  6,  38,  40.  —  Action  sur 
l'anhydride  sulfurique,  6,  164.  — 
Sur  la  fabrication  du  phosphore,  6, 
507,  510,  512. 

—  (Bromures  de  Ir  et  de).  Recher- 
ches de  Geisenheimer,  6,  1006. 

—  (Chlorures  de  Ir  et  de).  Combi- 
naisons de  ces  corps  avec  le  chlo- 
rure d'arsenic,  6,  1006. 

—  (Oxychlorure  de).  Action  sur  les 
éthers  siliciques  et  leurs  dérivés 
chlorés,  6,275. 

—  (Oxypluorurb  de).  Prépar.  S,  459. 

—  (Pentabromure  de).  Combinaison 
avec  le  gaz  ammoniac,  6,  166. 

—  (Pentachlorurb  de).  Combinaison 
avec  le  gaz  ammoniac,  6,  166. 

—  (Penta fluorure  de).  Combinaison 
avec  le  peroxyde  d'azote,  S,  73.  — 
Action  sur  la  mousse  de  platine  au 
rouge.  S,  454. 

—  (Trichlorure  de).  Action  sur  les 
acides  organiques  et  sur  l'eau,  6, 
42.  —  Combinaison  avec  le  gaz 
ammoniac,  6,  166.  —  Action  sur 
PhH«,  •,  166. 

—  (Trifluorurs  de).  Action  du  fluor 
sur  ce  gaz,  S,  880. 

Phosphoreux  (Acide).  Dosage  volu- 
métrique  par  MnO'K,  S,  819.  — 
Action  de  l'anhydride  sulfurique,  6, 
163. 

Phosphorique  (Acide).  Méthode  pour 
obtenir  cet  acide  pur,  en  dissolu- 
tion ou  à  l'état  vitreux,  6,  163. 

Phosphorique  (Anhydride) .  Action  de 
l'acide  fluorhydrique,  S,  458. 

Photochimiques  (Actions).  Sur  les 
actions  photochimiques,  5,  565. 

Photographie.  Nouv.  procédé  pho- 
tographique, 6,68. 

Phtalaiiique  (Acide  Crksoxyéthyl-). 
Format.  6,  449. 

Phtaléine  (Phénol-).  Sa  constitution 
et  celle  do  son  anhydride,  6,  324. 

Pthaléines.  Sur  la  constitution  des 
phtaléines,  6,  324. 

Phtalide  (Isoxylal-).  Format,  d'un 
isomère,  S,  330. 

—  (Nitroxylal-).  Prépar.  Propr.,  S, 
329.  —  Action   de  IH  +  P,  5,  330. 

—  (aj-Xylal-).  Prépar.  Propr.,  5, 
328.  —  Action  de  KOH,  de  Azll», 
de  l'acide  azoteux,  5,  328,  329. 

Phtaliiiide.  Combinaisons  avec  les 
phénols,  5,  426.  —  Action  sur  la 
résorcine  on  prés,  de  l'acide  sulfu- 
rique, 5,  486. 


—  (y-Anilidopropyl-).  Prépar.  Propr., 

5,  9à2.  —  Dédoublement  par  HC1 
fumant,  5,  962. 

—  (Rrométhyl-).  Action  de  KHS,  6, 
4z9  ;  de  la  chaleur,  de  la  pipéridine, 

6,  431  ;  —  du  sulfocyanale  de  po- 
tassium, 6,  928;  —  du  sélénocya- 
nate  de  potassium,  6,  929. 

—  (Bromophopyl-).  Action  du  séléno- 
cyanate  de  potassium,  6,  930. 

—  (o-Crésoxyéthyl-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  dinitré,  6,  449. 

—  (y-Cyanopropyl-ï  .  Prépar.  Dédou- 
blement par  SO*H%  6,  105. 

—  (Ethylmercapto-).  Prépar.  Propr., 
6,  428. 

—  (y-Homopropyl-).  Action  de  l'éther 
sodomalonique,  6,  104. 

—  (£-SÉLÉNOc yanéthyl-).  Prépar. 
Propr.,  6,  929. 

—  (y-Sélénocyanopropyl-).  Prépar. 
Propr.,  6,  930. 

—  (Sulfocyanéthyl-).  Prépar.  Propr., 
6,  929. 

Phtalimidine  dibromohydrastique. 
Prépar.  Propr.,  6,  588. 

—  hydrastique.   Formation,  6,  588. 

—  (Isoxylal-)  .  Prépar.  Propr.  Action 
de  POC1*,  S,  330. 

— <ANITR0XYLiLL*) •  Prépar.  Propr.,  S, 

—  (ih-Xylal).  Prépar.  Propr.,  S,  329. 
Phtaliqub  (Acide).  Hydrogénation  de 

l'acide  phtalique,  5,  789. 

—  (Acide  5.  Bromo-4-chloro-).  Prépar. 
Propr.  --  Anhydride,  Sels,  6,  564. 

—  (Acide  4.5- Dichloro-).  Prépar. 
Propr.  Anhydride,  Sels,  6,  563. 

—  (Acide  Dihydro-).  Prépar,  Propr., 
5,  791.—  Sels,  éthers  diméthylique, 
dibromhydrate,  dibromure,  S,  792. 

—  (Acide  Hexahydro-).  Prépar.  Propr. 
Structure  des  modifications  fuma- 
roïde  et  maléoïde,  5,  791,  793. 

—  (Acide  Tétrahydro.-)  Prépar.  Propr. 
Anhydrides  et  éthers  diméthyliques 
des  quatres  isomères  A1,  A*,  A*,  A*, 
5,  790,  792,  793. 

Phtalique  (Anhydride).  Action  sur 
l'acide  xn-crésylacétique,  5,  328. 

Physiologiques  (Actions).  Action  phy- 
siologique de  la  pyrrolydone,  6, 
105.  —  Toxicité  de  la  timboïne  et 
du  timbol,  6,  774.  —  Toxicité  de  la 
cy Usine,  6.  776.  —  Actionphysiol. 
de  la  pseudocodéine,  6,  777. 

Phytostérine.  Sa  présence  dans  la 
raciue  de  scopolia  atropoïdes,  S, 
530.  —  Prés,  dans  l'enveloppe  des 
graines  de  pisum  sativum,  6,  684. 

Piasélknol  (Méthylchloro-).  Prépar. 
Propr.,  S,  207. 

Piasélénols.  Recherches  de  Hinsberg, 
S,  207.  —  Constitution,  6,  197. 

—  Piazthiol  (Naphto-),  Prépar.,  5, 
205.  —  Propr.  Constitution,  S,  206. 
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Piazthiol8.  Recherches  de  H  in  sb  erg, 

5,  205. 

Picknb.  Nouv.  mode  de  formation, 
puritlcation,  analyse,  bromure,   6, 

Picoline  [ou  méthylpvridinej .  Com- 
binaison avec  l'acide  acétiquo,  5, 
687;  —  avec  l'acide  formiquo,  S, 
688. 

ot-PicoLiNE.  Exlraction  du  goudron  de 
houille,  S,  507.  —  Propr.  Chlorhy- 
drate, S,  508.  —  Combinaison  avec 
Je  furfurol,  6,  841.  —  Condensât, 
avec  les  aldéhydes  salicylique , 
m-nitrobenzytique,  propylique,  ani- 
Bique,  6,  342,  343. 

p-PicoLiNE.  Différences  entre  les  deux 
p-picolines  {Ladcnburg),  •,  888  ;  ces 
différences   n'existent  pas  (Stœhr), 

6,  839.  341.  —  Nouv.  synthèse  de 
la  p-picoline,  6,  340.  —  Propr.  sels 
de  la  p-picoline  {Stœhr),  6,  583.— 
Bétaïne  de  la  p-picoline  et  ses  dé- 
rivés, 6,  703.  —  Prépar.  de  la  p- 
picoline  pure,  6,  958;  points  de  fu- 
sion de  quelques-uns  de  ses  sels,  S, 
959. 

Picolîque  (Acide).  Transformai,  en 
acide  adipique,  6,  455. 

PicnopoDOPiiYLLîNE.  Prépar.  Propr., 
«,  595. 

PlLOCAHPINK   (FeRROCYANURE   ACIDK 

de).  Prépar.  Propr.,  5,  849. 
Pinacomque   (Alcool).  Constantes  d'é- 

thénflcation ,    action    de    H  Dr.    5, 

929. 
Pinacoi. iquk    (Bromure).    Prépar. 

Propr.   Action   de  KOH,  5,  929.  — 

Action    de   l'ammoniaque    aqueuse, 

S,  930. 
Pinknr.  Propr.,  S,  900. 
— _(NITnoH0*)'  Format.  Réduction,  S, 

Pinol.  Préparât,  à  l'état  de  pureté, 
oxydation.  5,  1015. 

—  (Hydratk  de).  Prépar.  Propr.  Oxv- 
dat.,  S,  1015. 

—  (TiunitoMuiŒ  de).  Prépar.  Propr., 
S,  1010. 

Pinololycol.  Prépar.  Propr.  Diacé- 
tate,  5,  1015. 

Pipérazine  [ou  pipérazidine].  Son 
identité  avec  la  diéthylènediamine 
de  Hofmann  et  l'éthylènc-imine  de 
Ladenburg,  6,  50,  458.—  Sa  non- 
identilé  avec  la  spermino  de  Schrei- 
ner,  (I,  51.  —  Prépar.  des  triacipi- 
pérazines  et  des  tétracipipérazincs 
île  la  série  aromat.,  O,  120.  —  Elu- 
des 8l«;réochiiuiques  sur  le  groupe 
de  la  pipérazine,  6,  285.  —  Propr. 
«•Iilorh/drate,  chloroplatinate,  urate, 
H,  458. 

—  (O1-0-CRÉ8YL-).  Prépar.  Propr.  Dé- 
rivé oitrose,  G,  U\. 


—  (Di-o-CRBSTL-atp-DiAO).  Format.  Ac 
tion  de  la  potasse  alcoolique,  I, 
118. 

—  (Di-o-CRKaTL-ory-DiACi-).  Prépar.  D*. 
rivé  dinitré,  •,  113. 

—  (Di-o-CRK8TL-ot6-DiACi-).  Prépar. 
Propr.,  e,  113. 

—  (Di-p-CRÉavL-) .  Prépar.  Propr.,  ft, 

111.  —  Dérivé  ni t rosé,  6,  111 

—  (Di-p-CRKSYL-ap-DiACi-).  Pré  par.  Dé- 
doublement  par  la  potasse,  0, 118. 

—  (Di-p-CRKSYLMONOACi-}.  Prépar.  Ac- 
tion de  la  potasse,  du  nilrite  de 
sodium,  oxyda  Lion,  6,  118. 

—  (Dl-p-ÉTHOXYLPHÉNYL-J.       Prépar. 

Propr.  Dérivé  i  son  il  rose,  6, 111. 

—  (Dl-p-ÉTHOXYLPHÉNYL-Otî-DIACI-). 

Prépar.  Propr.,  6,  112. 

—  (Di'p-MÊTHOXYLPHÉNYL-).  Prépar. 
Action  de  l'acide  nitreux,  6,  110. 

—  (Az-Dimkthtl-),  Format.  Chlorhy- 
drate, chloroplatinate,  iodocadmiate, 
«.  962. 

—  (Di-«-KAPHTYL-arf-DiACi-).  Prépar. 
Propr.,  6, 114. 

—  JDi-p— naptyl-).  Propr.,  6,  112. 

—  (Di-p-NAPHTYL-àr-DiAci).  PréptT., 
6,  114. 

—  (Dinitro-).  Prépar.  Propr.,  6,  962. 

—  (I)initrosophènyl-).  Dédoublement 
on  nitrosophénol  ei  pipérazine,  t. 
459. 

—  (I)iPHKNYi.-ifJ-niAOi-).  Prépar.  Propr 
Constilut.  Oxydât.,  6,  117. 

—  (I)iPHÉNYL-aY-DiACi-).  Prépar.  Action 
de  l'acide  nitreux,    oxydât.,  0,  112. 

—  (DiPHÉNYL-aÔ-DiACi-).  Prépar.  Propr. 
Action  de  l'acide  nitreux,  II,  11.1. 

—  (DlPHÉNYL-aT-DlÉTIÎYL-ÎJO-rilACt-). 

Format,  et  propr.  de  deux  isomères 
6,116. 

—  (DlPHÉNYL-aY-DIMKTHYL-jiO-DlÀCI-). 

Format,  et  propr.  de  trois  isomère*, 
6,  115. 

—  (D1PHKNYLMONOA01-1.  Action  de  la 
potasse  alcoolique,  du  nitrite  de 
sodium,  6,  110.  —  Oxydation,  6, 
117. 

—  (Dipiiknyltétraci-j.  Formation,  6, 

112,  117. 

—  (Oiphényltriaci-).  Prépar.  Propr., 
6.  120. 

—  (PHÉNYi.-o-CRÉsYL-aÔ-niACi).  Prep. 
Propr.,  6,  11.1. 

Pipéraziniquk  (Acide).  Voy.  Diacé- 
tique  (Acide  Pipérazine). 

Pipéridide  (P11ÉNYLDIAZO-).  Produite 
de  sa  distillai,  sèche,  5,  lh)â. 

Pipbridine.  Action  de  l'acide  iodhy- 
drique,  6,  456.  —  Condensât,  avec 
l'isatine,  H,  490.  —  Action  sur  les 
hydrocarbures  aromat.  bromes.  6, 
959. 
*v  —  ^to-uivA.  Pcé^ar.  Propr.,  •,  958. 
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—  (Amidobenzyl-).  Prépar.  Propr.  des 
isomères  ortho,  meta,  para,  5,  911, 
912. 

—  (p- Amidochlorobbnzyl)  .  Prépar. 
Propr.,  5,  911. 

—  (Az-Amidoéthyl-).  Prépar.  Propr. 
Réactions,  bromhydrale,  6,  481. 

—  (o-Amidophényl-) .  Prépar.  Propr., 
6,  960. 

—  (P-Bromophényl-).  Prépar.  Propr., 
«,  959. 

—  (d-Crésyl-).  Prépar.  Propr.,  6, 959. 

—  (ow'-Dibenzényl-).  Format.  Propr. 
Constitution,  sels,  6,  962. 

—  (Dibenzénylbbnzoyl-).  Prépar. 
Dédoublement,  II,  9ô2. 

—  (Dikthyl-).  Format.  Propr.  Chlo- 
roplatinate,  6,  333. 

—  (Diméthylanilinazobbnzyl-).  For- 
mat. Propr.,  t»,  911. 

—  (op-DiNiTROPHÉNYL  oc-méthyl-) .  Pré- 
par. Propr.,  6,961. 

—  (Ethyl-i.  Bétaïue  de  l'élhylpipéri- 
dine  et  ses  dérivés,  6,  704. 

—  (Az-Ethyl-).  Prépar.  Propp.  Chlo- 
roplatinale,  chloruurate,  picrate,  II, 
333. 

—  (Nitmobenzyl-).  Préparât.  Propr. 
des  isomères  ortho,  meta,  para,  S, 
911,  913. 

a-PiPKRiDixKCAHBONiQUK  (Acide).  Pré- 
par. Propr.  Ethcr  méthylique,  II, 
157. 

I'itéridique  (Acide)  [ou  Y-amidobuty- 
riquej.  Synthèse.  Propr.  Tranformat. 
en  pyrrolidone,  •,  105. 

Pipéridiques  (Basos).  Synthèse  de  ba- 
ses pipéridiques  oxygénée*,  6,  948. 
—  Action  des  bases  pipéridiques 
sur  les  combinaisons  aromat.  halo- 
génées,  6,  900. 

Pipéridone.  Format.  Propr.  Constitu- 
tion, 6,  105. 

—  ({J-Benzyl-i.  Prépar.  Propr.  Nitros- 
aminé,  6,  192. 

—  O-Ethyl-).  Prépar.  Propr.,  6, 192. 

—  (P-Propyl-).  Prépar.  Propr.,  6,  193. 
Pipkrique  (Acide).    Oxydation   par 

MnO'K,  5,  098. 
Pipéronal.  Dérivés  divers,  6,  701. 

—  'o-Nitro-).  Prépar.  Propr.  ilydra- 
zone,  oxime,  6,  701 . 

PlPÉRONYLIQUK(Nitrile-O-AcÉTAMIDO-). 

Format.  Propr.,  6,701. 

—  (Nitrile-o-NiTRo-).  Prépar.  Propr., 
6,  701. 

Pisum  sativum.  Combinaisons  azotées 
baiques  extraites  des  graines,  5, 
920.  —  Prés,  de  la  pnytoslérine 
dans  l'enveloppe  des  graines,  6, 
684. 

Platine,  Action  du  penlafluorure  de 
phosphore  sur  la  mousse  do  platine 
au  rouge,  S,  454.  —  Sels  broma- 
zotés  du  platine,  6,  175.  —   Com- 


f>osés    volatils     du     platine     avec 
'oxyde  de  carbone,  6,  852. 

—  (Sulpocarburk  de).  Prépar.Propr., 

5,  672. 

—  (Tétrachlorure  de).  Etude  ther- 
mochimique  de  PtCl*  et  de  ses  com- 
binaisons, 6,  548.  —  Sur  deux 
nouvelles  combinaisons  de  PtCl* 
avec  HC1,  6,  548. 

Plomb  (Azotate  de).  Dimorphisme, 
6,594. 

—  (Chlorure  double  de  Mg  et  de). 
Prépar.  Propr.,  S,  406. 

—  (Chhomate  de).  Action  de  la  po- 
tasse, 6,  212,  230;  —  de  l'acide 
cliromique,  6,  231  ;  —  du  chlorure 
de  sodium,  6,  232.  —  Format,  de 
la  mélanochroïlc,  O,  212,  232.  — 
Nouv.  mélhode  de  dosage  des  jaunes 
de  chrome,  6,235. 

—  (Iodurk  m:  Mg  et  hk).  Prépar. 
Propr.  6,  722. 

—  (Oxydes  de).  Leur  réduction  explo- 
sive par  la  poudre  de   magnésium, 

6,  174. 

—  (Phosphates  de').  Prépar.  Propr., 
5,  80. 

Podophyllique  (Acide).  Prépar. 
Propr.  Sel  de  cuivre,  6,  595. 

Podophylloquercétine.  Extraction , 
Propr.  Réactions,  dérivés  hexacé- 
tylé  et  hexabenzoylé,  6,  595. 

Podophyllotoxine.  Extrucl.  Propr. 
Réactions,  6,  594. 

Poids  atomiques.  Poids  a  loin,  du 
fluor,  5,  152.  —  Relations  entre  la 
marche  des  substitutions  et  les 
poids  atomiques  et  moléculaires  des 
substituants,  S,  585.  —  Relation 
entre  le  poids  atomique  et  le  ma- 
gnétisme des  corps  simples,  S,  66i. 

—  Sur  l'unité  des  poids  atomiques, 
5,  940.  —  Poids  atom.  du  rhodium, 

5,  954.  —  Poids  atom.  de  magné- 
sium, du  cadmium,  6,41;  —  du  bis- 
muth, O,  273,  721  ;  —  du  lanthane, 

6,  273. 

Poids  moléculaires. —  Poids  molécul. 
du  glycocolle  et  de  son  anhydride, 
5,  98;  —  de  la  désaurinc,  5,  102.  — 
Méthode  pour  déterminer  le  poids 
molécul.  au  point  critique,  5,  370. 

—  Poids  molécule  du  bioxydo  d'a- 
zote, S,  583.  —  Poids  molécul.  des 
sels  du  diammouium,  G,  668.  — 
Poids  molécul.    de  l'eau   oxygénée, 

5,  669.  —  Poids  molécul.  de  I,  Ph 
et  S  en  solution,  6,  38,  40;  —  du 
trioxyde  et  du  tétroxyde  d'azote,  6, 
38.  —  Déterminai,  des  poids  mo- 
lécul. par  la   méthode    d'ébullition, 

6,  40.  —  Relation  avec  le  poids 
molécul.  et  la  densité  liquide,  6, 
545. 

Poids  spécifiques.  Voy.  Densités. 
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Points  d'ébullition  •  Déterminai,  du 

Ï>oint  d'ébullit.  sur  de  petites  quan- 
i  té  s  de  substances  (Scn/cjcrmaeaej*), 
6,  260  ;  {Jones),  6,  546. 
Points  de  fusion.  Déterminât,  exacte 
des  points  de  fusion  des  subst. 
organ..  5,  666.  —  Points  de  fusion 
de  quelques  chlorures  métalliques, 

5,  «82;  —  de  quelques  fluorures 
métalliques,  5,  883.  —  Comparaison 
des  points  de  fusion  observés  et 
calculés  des  combinaisons  molécu- 
laires   organ.  obtenues  par  fusion, 

6,  887,  6§6. 
Polymérisation.  Polymérisat  de  l'acé- 

tylméthylcarbinol,  tf,    278;  —    du 
triméthylacétonitrile,  O,  930. 
Polymorphisme.  Nouv.  explication  du 

Solymorphisine  (Wyrouboff),  S, 
91,  460;  objections  de  M.  Le  Cba- 
telier,  5,  201 . 
Positions.  Sur  la  stéreochimie  de 
l'azote  (tfe/ireiid),  5, 596;  (//antesen), 
5,603;  (Bischoft),  6,  284.  —  Sur 
la  position  géométrique  des  atomes 
dans  les  molécules  contenant  de 
l'azote,  S,  597.  —  Isomorio  stéréo- 
chimique  des  composés  azotés,  S, 
600,  602.  —  Position  des  croupes 
substitués  dans  les  éthers  dioxypy- 
romellique  et  n-dicétonhexaméthy- 
lènetétracarbohique,5,797;  —  dans 
les  éthers  dioxytéréphtalique  et  suc- 
cinyluccinique,  5,  798.  —  Déterminât, 
absolue  des  positions  par  la  trans- 
format, des  combinaisons  p-dini- 
trées  en  auinones,  6,  756.  —  Voy. 
aussi  :  Isomcrie,  Stéréo  chimie, 
Structure. 
Potassium  (Bitartkate  de).  Solubi- 
lité dans  l'eau  pure  et  dans  une 
solution  de  CIK,  6,  179. 

—  (Chloral'Ratk  de).  Nouv.  chlorau» 
rate  de  K  anhydro,  5,  76. 

—  (Chlorostannate  de).  Hydrate,  S, 
595. 

—  (Cholestkrylate  de).  Prépar. 
Propr.,  S,  831. 

—  (Cyanure  de).  Oxydât,  par  MnO*K, 

5,  960.  —  Fabrirat.  industrielle,  6, 
07. 

—  (FULMINL'RATE  DE).   Action  du  Chlo- 

ruro  de  benzoyle,  5,  271;  6,  46. 

—  (PARATUNG8TATL     DE).       Action     de 

l'acide  vanadique,  5,  26. 

—  (Permanganate  de).  Sur  la  stabi- 
lité de  ses  solutions,  5,  359.  —  Son 
action  sur  l'eau  oxygénée,  6,  17. 

—  (Platidromomtrite  de).  Prépar. 
Propr.  Action  de  la  chaleur,  6, 175. 

—  (  Platihromonitrosonitrite  de). 
Prépar.  Propr.,  6,  175. 

—  (Platonitrite  de).  Action  du  brome, 

6,  175. 

—  (Propionate  de).  Chai,  de  format, 
et  de  neutralisât.,  •,  552. 


—  (Sulfate  de).  Action  des  sels  h»- 
loïdes  do  potassium  sur  la  solubilité 
du  sulfate  neutre,  «,  548. 

—  (8ULPOTHAL.LATE  DE).  HéduCtlOUpiT 

l'hydrogène,  S.  407. 

—  (Sulfures  de).  Combinaison  de 
K*S*  avec  l'alcool  absolu,  6,  C. 

Pourpre.  Sur  la  pourpre  produite 
par  le  purpura  lapillus,  5,  360. 

Pouvoir  rotatoire.  Pouv.  rotat.  des 
chlorures  ammoniques  substitué*^, 
2.  —  Dosage  polarimétrique  de 
camphre,  S,  «0.  —  Pouv.  rotat.  do 
camphre  en  dissolution  dans  direr» 
ses  huiles,  C,  98.  —  La  falsifiai 
de  l'huile  de  lin  docelée  par  le  po- 
larimètre,  S,  857.  —  Infl.  de  quel- 
ques sels  inorganiques  sur  le  pour, 
rotat.  du  saccharose,  S,  58G.  - 
Pouv.  rotat.  de  la  cupréine,  6,  916. 
—  Explication  de  l'activité  optique, 
5,  940.  —  Variations  du  pour,  ro- 
tat. de  quelques  acides  du  groupe 
de  l'acide  gluconique,  6,  100.  — 
Sur  la  vitesse  de  l'inversion  du 
sucre  en  prés,  des  acides  lictteoe 
et  acétique,  6,  718.  —  Infl  des 
subst.  inactives  sur  le  pouv.  rottt. 
des  solut.  très  étendues  de  fflucose, 
G,  719.  —  Pouv.  rotat.  du  lévulose 
et  du  sucre  interverti,  •,  783.  — 
Nouv.  modification  optiquement  ac- 
tive de  l'acide  lactique,  €,  927. 
Procès-verbaux  des  séances  :  6,  1, 
49,  129,  209,  289,  290,  369, 449,  545, 
OU,  721,  833,  834,  929;  •,  1,  2,  Si, 
84,  129,  209,  785,  897. 
Propane  (Dipué.nylbulfoxemoxobro- 
MO-).  Prépar.  Propr.  Action  des  al- 
calis, S, 1000. 

—  (Hydrate  de).  Prépar.  Propr.,  S. 
9G. 

—  (Trikthoxyl-).  Prépar.  Propr.,  •, 
43. 

—  (Triphénylsulfone-).  Prép.  Propr. 
Action  des  alcalis,  S,  1000. 

Propanetétrac  arbonique  (  A  c  i  d  e  ). 
Prépar.  Propr.,  G,  52.  —  Ether 
élhylique,  6,  53. 

Propargylènetétracarbonique  (Aci- 
de). Prépar.  Propr.,  S,  692. 

PnopioNAMiDiNE,  Action  du  cyanate  de 
phényle,  «,  999. 

Propionique  (Acide). Combinaison  avec 
la  pyridine,  5,  688.  —  Données 
thermiques  sur  l'acide  et  ses  sels 
de  K,  Na,  «,  552. 

—  (Acide  oc-Acétanilido-).  Prépar. 
Propr.  Sel  de  Na,  éther  élhylique, 
5,  487.  -  Format.,  «,  114. 

—  (Acide  «-Anilido-).  Prépar.  Ether 
éthylique,  anilide,  action  de  l'anhy- 
dride acétique,  6,  114,  115. 

—  (Acide  Anilidopropionylanilido-). 
(       Format.  Propr.,  6,  115. 
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—  (Acide  P-Bromo-).  Prépar.  Propr. 
Ether  éthylique,  C,  411.  —  Action 
do  l'aniline  sur  Péther  éthylique, 
6,  114. 

—  (Acide  Chlorhydroxyéther-).  Pré- 
par. Propr.,  5,  175.  —  Sels,  action 
de  la  potasse,  5,  176. 

—  (Acide  Cumène-).  Prépar.  Consti- 
tution, 6,  58. 

—  (Acide  a-FoRMANiLiDO-).  Prépar. 
Propr.  Sel  de  Ba,  S,  487. 

—  (Acide  Furazane-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  5,  968.  —  Anhydride,  5,  960. 
—  Oxydation,  tf,  464. 

—  (Acide  Glyoxyl-).  Format.  Propr. 
Oxydation,  action  de  l'hydroxyla- 
mine.  5,  967. 

—  (Acide  a-QuiNOLÉYL-).  Prép.  Propr., 

5,  909. 

—  (Acide  et-QuiNOLÉYLDiBROMO-).  Pré- 
par. Propr.,  5,  909. 

—  (Acide  aap-TRiBROMo-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  5,  180. 

Propionitrilb  (Imidopropyl-)  [ou  cya- 
nure d'éthyle  dimoléculairej.  Action 
du  chlorure  de  benzoyle,  de  l'anhy- 
dride phtalique,  du  chlorhydrate 
d  hydroxylamine,  6,  744. 

—  (Methylpropionyl-).  Prépar.  Propr. 
de  l'oxime,  S,  779. 

—  (Propionyl-).  Prépar.  Propr.  de  son 
dérivé  potassé,  5,  778.  —  Action 
de  l'hydroxylamine  sur  lo  dérivé 
potassique.  S,  546,  774.  —  Consti- 
tution de  l'oxime,  S,  777,  835. 

Propionyle  (Acétyl-).  Formation,  osa- 
zone,  5,  683. 

Propiophénone  (Oxy-).  Action  de 
l'acétate  de  sodium  fondu  et  de 
l'anhydride  acétique,  6,  160. 

PROPYI.AMINE     (  DiACÉTYLDIPHÉN  YL  -  ) . 

Prépar.  Propr.,  6,  808. 

—  (Diphknyl-).  Prépar.  Propr.  Sels, 
•,  907. 

—  (Dise  lé  no-).  Chlorhydrate,  picrate, 

6,  980. 

—  (  {J  -  Phényl-y-axisyl  -  ).  Prépar. 
Propr.  Sels,  6.  803. 

Propyle  (Groupe).  Sa  transformat,  en 
isopropyle  dans  la  série  cuminique, 
€,  57. 

—  (J}-Amido-j.  Bromhydrate  de  ben- 
zoate,  •,  477. 

—  (Dichloro-).  Chlorocarbonate,  car- 
bamate,  phenylearbamate,  a-  et  p- 
naphtylcarbamate,  tt,  871. 

Propylique  (Alcool  Diphényl-).  Pré- 
par. Propr.,  6,  808. 

Propylique  ^  Aldéhyde).  Action  sur 
les  alcools,  6,  42. —  Prépar.  Propr. 
des  isomères  para  et  meta,  6,  43. — 
Action  sur  la  bcnzène-azo-(J-naphtyl- 
amine,  •,  822.  —  Condensât,  avec 
l'o-picoline,  6,  348. 

—  (Aldéhyde  ^-Broho-).  Prép.  Propr., 
S,  411. 


—  (Aldéhyde  <x-Chloro-).  Prépar. 
Propr.,  Ç,  1002. 

—  (Aldéhyde  Phényldichloro-).  For- 
mat., 6,  450. 

—  (Aldéhyde  aot^-TRiBROMo)  [ou  gly- 
cérobromal].  Hydrate.  Prépar.  Pro- 
priétés, action  de  la  phénylhydra- 
zine,  oxydât.,  S,  180. 

o-Propylpyridylcétone.  Prépar.  Oxi- 
me,  phénylhydrazone,  6,  96S.  — 
Réduction  en  une  pinacone,  •  , 
965. 

(J-Propylpyridylcètone.  Prépar.  Pro- 
priétés, phénylhydrazone  et  acide 
phénylhydrazonesulfoniquc,   6,  963. 

Protopine.  Extraction,  S,  520.  — 
Propr.,  S,  521.—  Puriflcat.,  5,523. 
Réactions  diverses,  5,  524. 

Protovératridine.  Extraction,  S,  524. 
— Propr.  Réactions,  chloroplatinate, 

5,  525. 

Protgvératrine.  Extraction,   S,  524. 

—  Propr.  Réactions,  chloraurate,  S, 

525. 
Pseldjbutylène    (Bromo-).    Isomérie 

géométrique  des  deux  dérivés  mono- 
romés,  S,  182. 
Pseudocodéine.  Format.  Propr.  Sels, 

6,  777. 
Pseudoconhydrine.    Extract.   Propr. 

Sels,  6,  957.  —  Format,  par  réduc- 
tion de  l'a-éthylpyridylcétone,  6, 
965. 

Pseudocumidine.  Nitralîon,  S,  385. 

Pseudojervine.  Extraction,  5,  524. — 
Prépar.  Réactions,  sels,  S,  526. 

Pseudomorphine.  Formule  de  la  pseu- 
domorphine, 5,  863. 

Pseudophénanthroline.  Nouv.  mode 
de  formation,  •,  977. 

Pseudotropéine  (Benzoyl-).  Extrac- 
tion, 6,  950.  —  Prop.  Sels,  dédou- 
blement par  HC1,  «,  951.— Synthèse 
partielle,  6,  952. 

—  i&nnamyl-j  Propr.,  6,  952. 
Pseudotropine.  Propr.Sels,oxydation, 

6,  952. 

Ptomaïnes.  Propr.  d'une  ptomaîne 
provenant  de  la  putréfaction  des 
poulpes,  chlorhydrate  et  chloropla- 
tinate, 5,  827  ;  chloroplatinate  mo- 
difié, chloraurate,  6,  207  ;  réactions 
colorées  de  cette  ptomaîne,  6,  208. 

Pyranilpyroïquk  (Lactone).  Démons- 
tration cristallographique  de  son 
identité  avec  la  cttraconanile  {Ans- 
chùtz),  S,  347.  —  Confirmation  de 
cette  opinion  (/îeisscr/),  •,  946. 

Pyrazol.  Dérivés  divers,  6,  966. 

—  (1.3.PHÉNYLMÉTHYL-).  Prép.  Propr., 
6,  967. 

—  (1.5.PHÉNYLMÉTHYL-).  Prép.Propr., 
6,  967. 

Pyrazoldicarronique  (Acide  1.3.5- 
Phényl-).  Prépar.  Propr.  Ether  di- 
mélhylique,  6,  968. 
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Pyiiaioi.howocabboniquk    (Acide   1.3- 


».  i  - 

—  (Acide  1.5.PHKNTL-).  Prép.  Propr., 
«,  967. 

—  (Acide  1.5.3-Pkénylmkthyl-},  Pré- 
par.  Propr.,  8,  087. 

—  (Acide  Pybbylpmïnyl-1.  Prépar. 
Propr.  Kiher  élhylique,  S,  337. 

Pyraxulone  (  TitiormintLiiLTiiTi.-  ). 
Prépar.  Propr.,  «,  474. 

— (a-o)-XYLïi.iiiLTHïi.-).Pr4par.  Propr., 
■ ,  873. — Ch  lorhy  d  ra  te,  fe  rro  cy  a  B  a  re , 
•,  874. 

Pyh.aïolonkcaRBoNIo.o'e  (Acide  Rkn- 
ïi.Yl.AMiuuriiÉWYL-).  Prépar.  Propr., 
•,  «44. 

Pyridink.  Combinaison  avec  l'acide 
acétique,  G,  087;  —  avec  les  acides 
fnrniii(ur'  ït  propiooique.  S,  088.  — 
Sur  lis  acétones  do  la  pyridine,  8, 
i«32.—  Sur  les  jJ-ncolones  de  la  py- 
riditio,  •,  U03.  —  A rgenlo bromure, 
argenlocyanurc,  argenlo-iodure,  S, 
847.  —  [tromocadmiale,  bromocui- 
vrale,  bromonîckelale,  bromoiin- 
cale,  S,  844. — Cyanocuivrito,  cyeno- 
mercuralc,  S,  »4li.  —  Iodocuivrite, 
S,  845. 

—  (AniiiiinuMYi.-).  Clilorurea  dm  iao- 
mères  orlho,  mêle,  para,  S,  012, 
913- 

—  («-Ckotvl".  Prépar. Propr.  Cliloro- 
plolinate,    rhlorauraie,  6,  343. 

-  (.iT-IiiÉTiiïL-J.  Furmat.  Chlorop'a- 
linale.  «,  S33. 


-  («rlsunum 

Sois,  C,  5t«. 

-  «Bill],    l 

V" 

Picoline. 

Propr. 

—  I*Mb 
:i70 

HÏLY 

iyl-i.  Synl 

■•se,  5, 

-  (NlTH 

plut  in; 
S,  'Jlt 

ïu:1. 

I„ 

Chlorure  c 

meresorth. 

Zzz 

PïfZ',.i 

T 

« 

ks  (Arides 

Trens- 

453. 

Pïiiiiiinh'G-uicahuusiql'es  (  Acides  )  . 
Hoeborclioti  sur  les  dérives  de  l'a- 
cide ciiichomérouique,  [>,  440. 

Pyrjdiouks  (Uases).  Sur  les  bélaïncs 
ilea  basus  pyridiqura,  8,  450.  _ 
Bases  Hynllieliqp.UK  ilo  la  série  jl  de 
la  pyridim-,  8,  [iSi.  —  riyntliôse  do 
bases  pyridiiitius  oxygénées,  8,043. 
—  Mécanisme  du  procédé  de  syn- 
thèse des  bancs  pyriiliques  décou- 
vert par  Hantzsrh,  6,  1154. 

Pyhidone(Diphkkyl-;.  Format.  Propr., 


T  n  ényldich  LOBoiT-) .  Prép»  r.Ptoar., 
-).Prcpar.Propr., 


1? 
"S 

Pyridoneca.rbonio.ue  (Acide  Dimi- 
Nyi.-).  Format.  Propr.,  •,  195. 

—(Acide  PHixYLïHicMLono-j.Foiinil., 
B,  38. 

PYBIMIDINK       (  D-  KTUOITPntStLUHt- 

THTLOiv-).  Propr.,  B.  48ii. 

—  (p-ETHOIYFHkNYLKÉTHYLBÏMïL- 

onj.  Propr.,  S,  48tî. 

—  (p-ETHOZYPKÉNYU(ÊTHTL£THTI.- 

oxy-).  Propr.,  «,  48d. 

—  (ETHOÏYI-HKMVLWltTllTLOXI-j.    pré- 

par.  Propr.,  dea  isomères  orlho  u 
para,  8,  485,  48Û. 

—  ip-ETm.IYPHKNYI.rnÉNILOII- 

Propr.,  8,  48tî. 

—  (Oz  Y  BK  N  Z  YL  DI  MET  K  Y  LO  V  Y-) .  Prfplf 

Propr.,  «,  48S. 

—  (OlYrif.NZTLBÏTHYLUIY-).      Pïéptr. 

Propr.  Cblorliydralo,  picrate,  dcriièi 
acétylo  et  bonzoylé,  8,  485. 

—  (OlYBENIYLllJTHYLÉTMTHIH-j.Pr! 

par.  Propr.,  8, 4«5. 

—  (OlYBINÏYLFHfcNYLOXÏ-i.       PrrDJT. 

Propr.,  8,  HA. 

Pyrimidikecabrunique  (Acide  Ethoït- 
MtKNYLOXY ■)■  Prùpar.  Propr.,  8, 486. 

Pyrocatûchi-ie.  Action  du  chlore,  S 
634. 

PYROCATtiCHlNBOlUARBOMQUC     (Acidîl . 

Prépar.  Propr.  Sels,  ëthers  dime- 
thylique  et  diélbylique,  8,  875. 

!  'Y  R  U  C  A  TÉ  C  H I N  E  H  U  N  OC  A  R  RU  N I Q  U  F    (  A  Ci  - 

dn),  Prépar.  Propr.,  8,  875. 
P  y  roc  in  en  unique  (Anhydride1.  Fonns- 

tion,  S,  10O. 
Pyrusielliqui:  (Acide  DmtTii yli.it- j. 

Pr<ipr.  Elhcrs   élhvlique    et    méthy- 

liquc,  S.TJ7. 

—  (Acide  Dioxy-j  [ou  hydroquinone- 
télracarbonique).  Prépar.  propr.  de 
la  pyraiolono  do  cet  acide  et  action 
du  chlorure  de  bontoyle  eur  celle 
pyrazolouo,  5,  790.  —  Position  des 
radicaux  substituas  dans  les  ethen 
de  l'acide  dioxypvromellique,  S.  797. 

PvnuiiL'ctoui:  (Acide,  Msthyl-'i.  For- 
mai, l'ropr.,  C,7B8. 

P  y  au  s  e  \  î .  S-  D 1  n  étii  yl-}  .  Pré  pa  r .  Propr. 
Action  de  la  baryte,  S,  613. 

—  (DipiitNYi.-)  Formai.  Propr.,  S,  l'Jô. 
Py[iunei:arboniquk    (Acide    19-Diu- 

THvt-).  Format.,  S,  t!!4.—  Propr. 
comparée!  à  celles  de  se*  deui  iao- 
mères,  S,  015. 

—  (Acide  M-DiniKi«YL-j.  Format. IW 
priâtes,  Sols,  «,  105. 

PïnuTABTBiout-  (Acide).  Dérivés  bro- 
mes, S,  77U. 

—  (Acide  A.\ain0.K  Produits  de  con- 
densation ;  Heieserl  adopte  enlln 
VUTÀÙon.  d.'Ao.schiilx,  8,  Ulo 
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—  (Acide  Dibromo-).  Propr.  de  trois 
isomères,  5,  780. 

—  (Acide  Cithabromo-).  Constitution, 
5,780. 

—  (Acide  Itabromo-).  Constitution,  5, 
780. 

—  (Acide  Monobromo-).  Constitution, 
réactions,  5,  780. 

Ptrrol.  Le  pyrrol  et  ses  dérivés  vis- 
à-vis  de  la  loi  de  Raoult,  5,  665. — 
Transformat,  en  succinaldoxime,6, 
108.  —  Action  de  l'hydroxylamine 
sur  les  pyrrols  substitués.,  (I,  108. 

—  Transformat,  du  pyrrol  en  ses 
homologues,  6,  331.  —  Action  de 
l'éthylène  naissant  sur  le  pyrrol,  6, 
332. 

—  (a-AcÉTTL-).  Action  de  l'oxalate 
diéthylique  sur  un  mélange  d'ot-acé- 
tylpyrrol  et  d'éthylate  de  sodium, 
6,334. 

—  (C-Acétyl  -  C  •  DiÉTHYL-).  Format. 
Propr.,  «,  833. 

—  (C-Acétyl-C-méthyl-).  Format. ,6, 
333. 

—  (ctot'-DiMÉTHYL-).  Transformat,  en 
acélonylacétonedioxime,  6,  108. 

—  (otfl'-DmÉTHYL-).  Transformat,  en 
dioxime  de  l'aldéhyde  a-méthyllé- 
vulique,  6, 108. 

—  (Az-Ethyl-).  Action  de  l'hydroxyla- 
mine. 6,  109.  —  Format.,  6,  332. 

—  (OEthyl-).  Format.,  6,  332. 

—  (aa'-MÊTHYLPHÉNYL-).  Transformat, 
on  acôtophénonacétonedioxime,  6, 
109. 

Pyrrolidone.  Format.  Action  physio- 
logique, 6,  105. 

—  (Tétraphényl-).  Prépar.  Propr.  ,•, 
772. 

PYRROLONE      {  Mf/THYLTÉTRAPHÉNYL-). 

Format.  Propr.,  6,  772. 

—  (Tétraphényl-).    Format.,  6,  771. 

—  Réduction  par  le  sodium  et  l'al- 
cool amylique,  6,  772. 

PYRRYLCINNAMYLCKTONE     (C-ETHYL-)  . 

Format.,  6,  332. 

Pyrrylmkthylcétone.  Action  do  l'oxa- 
late diéthylique,  8,  334,  336. 

Pyruvique  (Acide).  Action  sur  l'acide 
succinique,  5,  100  ;  -  sur  l'acide 
mp-diamidobenzoique,  S,  893. 

—  (Acide  Bknzoylamido-).  Prépar. 
Propr.  Réactions,  6,  944. 

—  (Acide  Bromo-).  Action  sur  la  sulfo- 
urce,  S,  1011. 

—  (Acide  Oxy-).  Format,  par  le  dédou- 
blement de  la  cellulose,  6,  669.  — 
Sels,  constitution,  6,  670.  —  Son 
osazone,  6,  668.  —  Sels  et  consti- 
tution de  l'osazone,  6,  669. 

—  (Acide  Pyrroyl-).  Ether  éthylique 
et  anhydride  interne,  6,  334.  — 
Constitution  de  l'anhydride,  6,  336. 

TROISIÈME  8ÉR.,  T.  VI,  1891.  — 


Quercltine.  Constitution  de  la  quer- 
cétine  et  de  ses  dérivés,  6,  939, 
940. 

Quinuadjne.  Condensât,  avec  l'aldé- 
hyde /tt-nilrobenzylique,  6,  459.  — 
Mécanisme  du  mode  de  synthèse  de 
la  quinaldine,  G,  968. 

—  (m-AjiiDOBENZYLiDCNE-).  Prépar. 
Propr.,  (I,  459.  —  Action  de  la  par- 
aldehyde  en  présence  de  HC1,  6, 
460. 

—  (m-NiTROBKNZYLiDENE-).  Prépar. 
Propr.,  Sels,  O,  459. 

—  (t-Oxy-).  Format.,  6,  471. 

—  (TÉTRAHYDRo-o-AMiDo-).  Prépar. 
Propr.,  «,  973. 

Quinaldine  o-garboniquk  (Acide). Pré- 
par. Propr.,  H,  107. 

Quinaldim:-/!} -carbonique  ( Acide). 
Prépar.  Propr.,  41,  107. 

Quinaldine  -p  -  carbonique  (Acide). 
Prépar.  Propr.  Chlorhydrate,  chlo- 
roplatinate,  (I,  107. 

Quinaldique  (Acide).  Oxydation,  H. 
971. 

Quinalizarine.  Formation  au  moyen 
de  l'alizarine,  5,  903.  —  Constitu- 
tion, S,  904. 

Quinazoline  (Dihydro-).  Format.,  6, 
463. 

—  (MÉTHYLAiiiDOTRiCHLORo-).  Prépar. 
Propr.  Clorhydrate,  5,  510. 

—  ({}-MÉTHYL-ô-CHL0R0TRIGHL0R0-)  . 

Prépar.  Propr.  Action  de  la  potasse 
alcoolique,  5,  509;  -•  de  l'ammo- 
niaque alcoolique,  S,  510. 

—  (Mkthyldihydro-).  Format.,  6,463. 

—  (MÉTHYL-MÉTHYLAMIDoTRICHLORO-). 

Prépar.  Propr.,  S,  510. 

—  (MÉTHYLoxÉTUYLTRicHLORo-).  For- 
mat. Propr.,  S,  510. 

—  (a-MÉTHYL-ô-oxY-).  Format.  Propr., 
6,  560. 

—  (y-Méthyl-8-oxy-).  Prépar.  Propr., 
Ohloroplalinale,  O,  559.  —  Action 
d'une  solution  méthylique  d'io-iure 
de  mélhyie,  6,  5ô0. 

—  (2-Méthyl-ô-oxynitro-)  Prépar. 
Propr.  Ether  méthylique,  5,  509. 

—  (^-Mkthyl-o-oxytrichluru-).  Pré- 
par. Propr.,  «î,  500. 

—  (M ÉTHYLPHËNYLAMIDuTRICHLORO-)  . 

Prépar.  Propr.,  5,  510. 

—  (MÉTHYLPHÉNYLDIHYDRO-).    Prépar. 

Chlorhydrate,  chloroplatinate,  8, 
461. 
—  (o-NiTRo-Ji-iiÉTHYL-ô-oxY-ï.  Prépar. 
Propr.  Combinaison  potassique.  II, 
745.  —  Elher  méthylique,  réduction, 
«,  746. 
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—  (/22-NrTRO-p-MKTHYL-Ô-OXY-).       Pré- 

par.  Propr.  Sels,  6,  751.  —    Ether 
melhylique,  6,  752. 

—  (Nitroimiknyloxy-).  Prépar.  Propr., 
Ether  melhylique,  O,  746. 

—  (ô-Oxy-).  Prépar.  Propr.  Chloro- 
platinate,  6,  559. 

—  (Phknyl-).  Prépar.  Propr.,  6,  463. 

—  (Piiényloxy-).  Format.  Propr,,  6, 
488. 

—  (PHKNYLOXYDIHYDRO-).Prép.  Propr., 

6,  404. 

Quinène.  Transformat,  en  p-méthoxy- 
iépidine,  Of  344. 

QuiNHYDRONE       (TÉTRACHLOROTKTRAÉ- 

thuxy-).  Propr.,  6,  571. 

—  (Tétrachlorotétraméthoxy-).  Pré- 
par. Propr.,  6,  571. 

Qitinidine  (Ferrocyanure  acide  de). 

Prépar.  Propr.,  5,  349. 
Quinine.  Transformât,  de  la  cupréine 

on  quinine,  o,  722. 

—  (Ferrocyanure  acide  de).  Pre'par. 
Propr.,  S,  349. 

Quinizarine  (Bordeaux  de).  Propr., 
6,581. 

Quinoléink.  Nouv.  synthèse  de  qui- 
noléines  substituées,  O,  102.  — 
Lois  de  l'oxydai,  des  dérivés  de  la 
quinoléine,  6,  lOû,  969.  —  Voy. 
aussi  :  Quiuoléiques  (Bases). 

—  (o-Acutamido-).  Prépar.  Propr., 
g   348 

—  (x-Am'ido-).  Prépar.,  «,  978. 

—  (o-AniDo-j.  Prépar.  Picrate,  5,  348. 

—  (  m  -  Amidodenzyltktrahydro  -  ) . 
Propriétés,  5,  912. 

—  (Amido-o-y-liuromo).  Prép.  Propr. 
Sels,  5,  513. 

—  (m-AMiDo-a-HEXYL-p-AMYL-).  Prépar. 
Propr.  Picrate,  condensation  avec 
l'œnanlhol,6,  934. 

—  (Bknzoyltktrahydro-).  Conversion 
en  acide  bonzoylisaliquc,  (I,  585. 

—  (P-Bromo-).  Action  de  l'acide  hypo- 
chloreux,  6,  766. 

—  (o-Y-Dibromo-)*  Prépar.,  5,  512.  — 
Propr.  Sels,  5,  513. 

—  (/n-a-I)iRROMO-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  nitré,  «,  707. 

—  (p-oc-I)ihromo-).  Prépar.  Propr. 
Chloroplatinate,  (I,  760. 

—  (a-a-DiBROMO-).  Prépar.  Propr., 
6,  707. 

—  (ap-DiMKTHYL-).  Format.,  6,  108. 

—  (aY-I)iMÉTHYL-).  Oxydation,  II,  971. 

—  (8y-Dimkthyl-).  Oxydation,  (I,  107. 

—  (I)iMTRo-o-oXY-).  Prépar.  Propr., 
O,  09. 

—  a.i-InpiiLNYL-).  Prépar.  Propr., 
«,  102. 

—  u-Ktiiyi.-.i.   Oxydation,  6,971. 

—  (a-ETiiYL*iVMihtiiL-VVr&p&r,Prour.% 
6,  108. 


—  (a-ETllYL-?-MÉTHTL-Op-DIMéTHYL-). 

Prépar.    Propr.   Réduction,   oxyda- 
tion, 6,  108. 

—  (o-Méthoxy-)  .  Iodométhylate,  S, 
516. 

—  (Ê-Mkthyl-).  Oxydation,  6,  971. 

—  (0-MKTHYL-a-KTHYL-p-MÉTHTL-). 

Oxydation,  6,  108. 

—  (Nitrobenzyltétrahydro-).  Prépar. 
Propr.  des  isomères  ortho,  meta, 
para,  5,  912. 

—  (Nitro-o^-dibbomo-).  Prép.  Propr. 
Chloroplatinate,  5,  513. 

—  (m-NiTRO-o-HEXYL-p-AMYL-).  Formit. 
6,  933.  —  Propr.  Picrate,  réduc- 
tion, 6,  934. 

—  (Nitro-o-oxy-).  Prépar.  Propr.  tinc- 
toriales, 6,  69. 

—  (o-Nitroso-p-oxy«).  Constitution, 
propr.  tinctoriales,  6,  68. 

—  (a-NiTRoso-p-oxY-).  Prépar.  Cons- 
titution, 6,  08. 

—  (NiTRoso-o-oxY-a-iïBTHYL-).  Prépar. 
Propr.  Constitution,  5,  239. 

—  (NiTRO-opr-TRiBoMo-).  Format,  et 
propr.  de  deux  isomères,  5,  511, 
514. 

—  (o-Oxy-).  Iodométhylate,  chloro- 
méthylate,  chloroplatinate,  S,  515. 

— *  (p-OxY-).  Iodométhylate,  chloromé- 
thylate,  5,  516;  6,  767.  -  Chloro- 
platinate, méthylsulfate,  méthylhy- 
droxyde,  mélhylcarbonate,  bromoé- 
thylatc,  chlorobeuzylate,  6,  768. 

—  (o-OxY-a-MÉTHYL-).  Prépar.  Propr. 
Constitution,  S,  239. 

—  (o-OxY-/n-MTRo-a-MÉTHYL-}.  Prépar. 
Propr.  Constilut.  6,  240. 

—  (o-OxY-pav-TRiBoMo-).  Prép.  Propr., 

5,  512. 

—  (ot-PHÉNYLHYDRAZo-).  Prép.  Propr. 

6,  978. 
-—  (o-Phtalylaiiido-).  Prépar.  Propr., 

S,  348. 

—  (opay-TÉTRABROMO-).  Format.  Propr., 
S,  512,  514. 

—  (Tktrahydro-).  Action  sur  l'éther 
océtylacélique,  O,  472.  —  Trans- 
format, en  isaline,  O,  584. 

—  (oyjY-TRinROMo-).  Prépar.  Propr., 
S,  510.  —  Chlorhydrate,  chloropla- 
tinate, dérivés  mononitrés,  5,  511. 
—  Prépar.  Propr., 5,  513.  —  Sels  et 
dérivés  nilrés,  5,  514. 

—  (oay-TninROMO-).  Prépar.  Propr. 
Chloroplatinate,  dérivés  mononitrés, 
S,  512. 

—  (œ-Thidkoyl-).  Prépar.  Propr.  Chlo- 
roplatinate, f»,  690. 

— -  (app-TRiMKTHYL-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  oxydation,  6,   108. 

—  (Tuimkthyldihydro-).  Formation, 
iodhydrate,  H,  63.  —  Conversion  en 
lriméthyltétrahydroquinoliMne,6,63. 

QUINOLÉINECARBONIQLE    (Acide    TrIDK- 
\        CXVrY  ^  WONI*.  .  >  «  ^  «96, 
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Quinoléine-y-carbonique  (Acide  8- 
MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.,  6,  107. 

Quinolkine-o-carboniqi;e  (Acide  a- 
ETHYL-3p-DiMÉTHYL-).  Prép.  Propr., 
*,  108. 

—  (AciDE-a-ETHYL-p-MÉTHYL-).  Pré- 
par. Propr.,  6,  108. 

QuiNOLÉlNE-D-CARBONIQUE  (Acide  BBN- 

ZYL1DÈNK-).  Propr.  Oxydât.,  6,  107. 

—  (Acideatô-DiMÉTHYL-).  Prép.  Propr.. 
*,  108. 

—  (Acide  oi-Ethyl-).  Prépar.  Propr.. 
*,  108. 

—  (Acide  y-Méthyl-).  Prépar.  Propr.. 
«,  107. 

o-4-Quinoléinedioxime.  Prép.  Propr. 
Dérivé  diacétyié,  6,  70. 

/>-*-Quinoléinedioxime.  Propr.  Anhy- 
dride, •,  71. 

Quinoléiques  (Bases).  Nouv.  procédé 
de  synthèse,  6,  977. 

Quinone  [ou  benzoquinone].  Action 
sur  l'o-nitraniline,  5,  44  ;  —  sur  la 
m-nilro-p-toluidine,  5,  45.  —  Cons- 
titution, 5,  273.  —  Action  sur  les 
aldéhydes  benzylique  et  isovalérique 
sous  l'infl.  de  la  lumière,  6,  281. 

—  (Chloréthoxydianilido-).  Format. 
Propr.,  •,  570. 

—  (Culoréthoxy-p-dioxy-).  Prépar. 
Propr.  Action  de  l'aniline  en  prés, 
d'alcool,  6,  571. 

—  (Chlorimidométhyl-).  Prép.  Propr., 
S,  897. 

—  (CHLOto-p-DioxY-).  Combinaison 
avec  l'o-phénylènediamine,  6,  488. 

—  (Diamidochloroéthoxy-)  .  Prépar. 
Propr.,  «,  571. 

—  (Dibromure  de).  Prépar.  Propr., 
K,  274. 

—  (^-Diéthoxydichloro-).  Action  de 
l'aniline,  de  la  diméthylamine,  de  la 
méthylamine,  6,  570;  —  de  l'am- 
moniaque, de  la  potasse,  6,  571. 

—  (  DméTHYLAMIDOCHLOROÉTHOXY - ) • 

Prépar.  Propr.,  •,  571. 

—  (Dinitrotoluido-).  Prépar.,  S,  45. 

—  (Dioxy-).  Action  sur  les  orthodia- 
mines,  6,  320. 

—  (o-Nitrotoluido-).  Prépar.  Action 
du  sulfure  ammonique,  S,  45. 

—  (Tétrabromure  de).  Prépar.  Propr., 
K,  274. 

—  (TÉTRAMÉTHYLDIAMIDOCHLOROÉTHO- 

xy-).  Prépar.  Propr.,  H,  570. 

—  (Tetraoxy-).  Action  sur  la  crésy- 
lènediamine,  (I,  488.  —  Combinai- 
son de  Bon  dérivé  sodé  avec  l'o-phé- 
nylènediamine, 6,  488. 

Quinones.  Action  des  quinones  sur 
les  orthodiamines,  l'orlnonitraBiline 
et  la  nitroparatoluidine,  5,  44.  — 
Moyen  rapide  de  préparât,  des  qui- 
nones pures,  6,  96.  —  Action  des 
alcalis  et  des  aminés  sur  les  qui- 
nones halogénées,  6,  570. 


—  (Oxy-).  Action  sur  les  orthodia- 
mines, •,  488. 

Quinoxaline  (Diphényl-).  Prépar. 
Propr.,  6,  357. 

—  (Diphényldihydro-).  Prépar.  Propr. 
Oxydât.,  6,  &57. 

—  (Diphénylenedibromo-).  Prépar. 
Propr.,  5,  416. 

Quinoxalinecarbonique  (Acide  Oxr-). 

Prépar.  Propr.,  6,  992. 
Quinoxaline  -  m  -  carbonique     (Acide 

Difuranyl-).   Prépar.    Propr.    Sel 

de  Ba,  5,  892. 

—  (Acide  Dimétiiyl-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Ag,  S,  893. 

—  (Acide  Diphényl-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Ba,  éther  éthylique,  5,  893. 

—  (Acide  Méthyloxy-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Ba,  5,  893. 

Quinoxalines.  Quinoxaline  résultant 
de  la  condensât,  du  benzile  avec  le 
tctramidololuène,  5,  318.  —  Nouv. 
mat.  color.  fluorescente  de  la  série 
delà  quinoxaline,  6,356. 

Quinquina.  Cristallisât,  par  sublimât, 
dans  le  vide  des  alcaloïdes  mono- 
oxygénés des  quinquinas,  6,  5. 


Racémique  (Acide).  Format,  d'acide 
racémique  par  oxydation  d'acides 
non  saturés,  S,  698. 

Racine  d'ipécacuanha.  Prés,  du  sac- 
charose, «,  778. 

—  de  scopolia  atropoïdes.  Ses  prin- 
cipes immédiats,  5,  529. 

—  de  timbo.  Principes  toxiques,  6, 
774. 

Radicaux.  Xylal,  5,  328.  —  Tétra- 
carbazone,  S,  913.  —  Furazane,  S, 
968.  —  Hydroxanthranol,  6,  93.  — 
Furfuryle,  •,303.— Chrysyje,t,329. 

Raffinose.  Réaction  du  raffinose,  5, 
533. 

Raisins.  Sur  l'acidité  des  raisins 
verts  et  la  préparât,  de  l'acide  ma- 
lique,  «,  261. 

Réactifs.  Le  chlorhydrate  de  m-phé- 
nylènediamine  comme  réactif  de 
l'eau  oxygénée,  S,  293.  —  Dosage  de 
l'ammoniaque  par  le  réactif  de 
Nessler,  6,  199. 

Réactions.  Emploi  de  la  réaction  de 
Sandmeyer  avec  les  acides  diazo- 
sulfonés,  S,  85.  —  Réactions  colo- 
rées des  aminés  aromatiques,  S, 
62.  —  Réactions  à  haute  tempéra- 
ture et  à  haute  pression,  6,  258.— 
Nouv.  réactions  des  albuminoïdes, 
S,  286.  —  Réaction  du  raffinose  et 
du  saccharose^  5^  533.  —  RéACÀioa 
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permettant  de  reconnaître  la  dires- 
orcine,  S,  f>34.  —  Sur  une  réac- 
tion quantitative  de  la  lignine,  5, 
535.  —  Sur  une  réaction  des  albu- 
mmoldes,  5,  535.  —  Sur  une  réac- 
tion de  l'oxyde  de  carbone,  5,  569. 

—  Réaction  caractéristique  des  glu- 
coses et  du  xylose  {Bertrand),  5, 
932.  —  Réaction  entre  les  sels  fer- 
riques  et  les  sulfocyanalcs,  5,  959. 

—  Sur  la  réaction  d'Etard,  5,  995. 
.    —  Réactions  colorées  du  xylose  et 

de  l'arabinose  avec  Porcine  et  la 
phloroglucine  (Tollcna),  6,  161; 
(Bertrand),  6,  260.  —  Quelques 
réactions  colorées  dos  hydrates  de 
carbone,  6,  259.  —  Réaction  carac- 
téristique des  composés  dinitrés,6, 
31 1 .  —  Infl.  de  retendue  sur  la  m  arc  ho 
des  réactions  chimiques,  6,  1005. 

Réductions.  Phases  de  la  réduction 
des  groupes  nitrés  dans  la  réduc- 
tion des  corps  nitroazoïques  par  le 
sulfure  d'ammonium  alcoolique,  S, 
192.  —  Réduction  catalytique  du 
groupe  sulfonique,  S,  259.  —  Ré- 
duction des  composés  oxygénés  au 
moyen  du  sodium,  5,  260.^ —  Ré 
duction  des  composés  oxygénés  par 
la  poudre  de  magnésium,  6,  168, 
722.  —  Propriétés  réductrices  énr«- 
giques  de  CdOH.  .«,  177.  —  P  - 
cherches  quantitatives  sur  les  pio- 
cessus  de  réduction,  Hy  545. 

Réfraction.  Mesure  des  indices  de 
réfraction  à  des  températures  rela- 
tivement élevées  au  moyen  du  réflec- 
lométre  total,  S,  947. —  Indices  de 
réfraction  de  l'eau,  6,  83.  —  Rela- 
tion entre  les  pouvoirs  réfringent 
et  disporsif  moléculaires  de  diverses 
substances  et  leur  constitution  chi- 
mique (Bruhh,  (I,  34. —  Relations 
entre  le  pouvoir  réfringent  des  gaz 
et  des  vapeurs  et  leur  constitution 
chimique  (Bruhl),  6,  712.  —  Rela- 
tions entre  la  dispersion  et  la  cons- 
titution chimique  des  corps  et  sur 
une  nouvelle  manière  de  calculer  la 
réfraction  atomique  (HrùhI),H,li3. 

—  Détermination  du  degré  de  con- 
centration des  solutions  au  moyen 
de  leur  indice  de  réfraction,  6,  848. 

—  Analyse  ootique  des  beurres  au 
moyen  de  1  oléoréfraclométre,  6, 
loOÎi.  —  ■  Dosage  optique  de  l'albu- 
mine dans  les  urines  au  moyen  de 
Toléorefractomèlre,  «,  1000. 

Résazlri.nk  [ou  diazorésorcine  de  We- 
selsky).  Prépnr.  Propr.,  5,  125.  — 
Srls  de  Na,  Aj:,  elher  éthylique,  5, 
12ù.  —  Conslilul.,  5,  127. 

—  .A»:ktyl-).  Pivpar.  Propr.,  5,  120. 

—  Kihyl-).  Prépar.  Propr.,   5,  120. 

—  iTLi'HAUituMo-i.  Prépar.  Sel  sodi- 
que.  5,  126. 


Résines.  Principes  résineux  du  caout- 
chouc, S,  362.  —  Extract,  de  IV 
myrine  de  la  résine  élémi,  S,  527. 
—  Extract,  et  propr.  des  résioet 
a,  p,  y,  retirées  de  la  résine  brute 
de  doona  zeylanica,  •,  1002.  —  Ana- 
lyse des  résines,  G,  1004. 

Rksoorcéine.  Prépar.  Propr.,  S,  431. 

Résorcine.  Mat.  color.  dérivées  delà 
résorcine,  5,  125.  —  Action  de  U 
phtalimide  en  prés,  de  l'acide  su!- 
furique,  5,  426.  —  Dérivés  éthyli- 
ques  de  la  résorcine,  S,  431— Ac- 
tion du  chlore  sur  la  résorcine  en 
solul.  chloroformiquo,   0,  186. 

—  (Diéthyl-).  Prépar.  Propr.  Dériva 
dibromés  a  et  p,  5,  432. 

(DlPHKNYLÈNEBlSAZO-).       PréptT. 

Propr.,  5,  118. 

•  (Heptachi,oro-)  |ou  heptachloro-Œ- 
dicéto-R-hexylène].  Prépar.  Propr. 
Action  du  chlore  et  du  brome  en 
prés,  do  l'eau,  6,  088. 

—  (Pentachloro-)  fou  pentachloro- 
m-dicéto-R-hexcne).  Prépar.  Propr. 
Action  de  PCP,  hydrate,  «,  187.  — 
Transformat,  en  acide  dichloracc- 
tyltrichlorocrotonique ,  action  du 
gaz  Azil1,  *,  187. 

—  (Propionyl-).  Prépar.  Propr.  Phé- 
nylhydrazone,  6,  565. 

—  (Triciiloro-).  Prépar.  Propr.  Dé- 
rivé acélylé,  6,  186. 

—  (Triéthyl-).  Format  de  deux  iso- 
mères ;  éther  éthylique,  S,  432.  — 
Dérivé  mononcétylé,  5,  433. 

Résorufine  [ou  diazorésoruûne  de 
Wesclsky].  Prépar.,  S,  126.  —  Cons- 
titution cl  divers  modes  de  forma- 
tion, 5,  127. 

—  (Acétyl-).  Prépar.  Propr.,  5,  12ù. 

—  (Ethyl-).  Prépar.  Propr.,  S,  126. 

—  (Hydro-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
triacélylc,  S,  127. 

—  (Tétrabromo-)  [ou  bleu  fluores- 
cent]. Prépar.  Sel  de  No,  S,  127. 

Rhamnite.   Prépar.  par  réduction  do 

rhamnose,  propr.,  5,  712. 
Rha^noiieptonique"   (Acide}.    Prépar. 

de   la   lactone  et  de  Thydrazide,  S, 

713. 
Rhamnoheptose.  Prépar.  Propr.  Hy- 

drazone,  osazone,  S,  713. 
Ruamnohexjte.  Prépar.  Propr.,  5,713. 
Rhamnohexu.mque  (Acide)  fou   rham- 

nosecarbonicjue].     Transformat,   en 

lactone,  S,  /12. 
Rhamnohexose.  Prépar.,  712.  —  Propr. 

Hydrazone,  osazone,  w,  713. 
Riiamnoniquk   lAcide).    \'ariations  de 

son  pouvoir  rotaloire,  6,  100. 
Riiajinooctonique     (Acide).     Prénar. 

Propr.  de  la  lactone  et   de  l'hydra- 

zide.  5,  714. 
Rhamnuoctusk.   Prépar.    Propr.  Osa- 

vuiV  CL,  714. 
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Rhamnosk  [ou  isodulcite].  Trans- 
format, en  sucres  plus  riches  en 
carbone,  5,  711.  —  Diphénylhydra- 
zone,  5,  906. 

Rhodique-  (Combinaisons  Ammonia- 
co-).  Etude  des  sels  luléorhodiques, 
g,  734.  —  Azotate  acide  lutéorho- 
dique,  6,  733.  —  Azotate  acide  ro- 
séorhodique,  6.  734.  —  Constitu- 
tion des  bases  rhodiques,  6,  1005. 

Rhodium.  Poids  atomique,  5,  954. 

Rhodizonique   (Acide) .    Constitution, 

5,  327. 

Riciniquk  (Acide).  Huile  pour  rouçe 
dérivée  de  l'acide  ricinique,  6, 641 . 
—  Format  d'acides  polyriciniques, 
Hy  651  :  préparât,  et  propr.  des  aci- 
des diricmique,  triricinique,  tétra- 
ricinique  et  pentaricinique,  6,  653- 
655. 

—  (Acide   Acétyl-).   Prépar.   Propr., 

6,  655. 

—  (Acide  Butybo-).  Prépar.  Propr., 
*,  655. 

—  (Acide  Oléo-).  Prépar.  Propr.,  6, 
655. 

Riz.  Fabrication  de  l'amidon  de  riz. 
6,  373. 

Roches.  Désagrégation  et  transforma- 
tion en  terre  arable,  5,  366.  —  Do- 
sage du  vanadium  dans  les  roches, 
5,  958. 

Rosaginine.  Extract,  et  propr.  de  ce 
glucoside  ;  sa  toxicité,  f»,  350. 

Rosamine  (Diphényl-).  Prépar.  Propr. 
5,  123. 

— »  (Tétraéthyl-).  Prépar.  Propr.,  5, 
123. 

—  (Tetraméthyl-).  Prépar.  Propr., 
5,  122. 

Rosamines.  Noov.  classe  de  mat.  co- 
lorantes, 5,  122. 

Rouge  turc.  Huile  pour  rouge  turc, 
5,  722;  «,  251,  369,  638. 

—  d'outremer.  Production  et  for- 
mule approximative,  6,  542. 

Rubijervine.  Extraction,  5,  524.  — 
Propr.  Réactions,  5,  527. 

Ruthénium.  Combinaisons  ammonia- 
cales du  ruthénium  dérivées  du 
chlorure  nitrosé,  5,  673. 


Sabadine.  Extract.  Propr.  Sels,  6, 
778. 

Sabadinine.  Propr.  Sels,  6,  778. 

Saccharification  .  Produits  de  la 
sacchariûcat.  des  mat.  amylacées  par 
les  acides,  f»,  716. 

Saccharine.  Recherche  de  la  saccha- 
rine de  Peligot,  S,  534. 


Saccharique  (Acide).  Réduction,  5, 
701.  —  Isomères  optiques,  5,  705. 
Prépar.  Propr.  de  l'acide  sacchari- 
que H],  S,  709.  —  Acide  sacchari- 
que [i],  S,  709. 

Saccharose.  Réaction  du  saccharose, 
f»,  533.  —  Infl.  de  quelques  sels 
inorganiques  sur  le  pouv.  rotatoire 
du  saccharose,  5,  586.  —  Rectifica- 
tion au  sujet  de  la  solubilité  du 
saccharose  dans  les  mélanges  d'eau 
et  d'alcool,  5,  948.  —  Sur  les  dé- 
pressions moléculaires  des  solut. 
aqueuses  de  saccharose,  (I,  271.  — 
Phénomènes  cryoscopiques  présen- 
tés par  les  solut.  de  saccharose,  6, 
717.  —  Prés,  dans  la  racine  d'ipé- 
cacuanha,  •,  778. 

Safranines.  Relations  avec  les  eu- 
rhodines  et  les  indulines,  6,  581. 

Safrol.  Conversion  en  son  isomère, 
l'isosafrol,  S,  99. 

Salicénylamidoxime.  Prépar.  Propr. 
Sels,  f»,  111.  —  Dérivé  sulfonique, 
S,  112.  —  Dérivé  élhylique,  5,  113. 

—  Action  de  l'isocyanate  de  phé- 
nyle,  5,  114. 

—  (Acétyl-).  Prépar.  Propr.,  S,  112. 

—  (Benzoyl-).  Propr.,  S,  112. 

—  (Diacétyl-).  Prépar.,  5,  113. 

—  (Dibenzoyl-).  Prépar.  Propr.,  S, 
113. 

—  (Dibromo-).  Prépar.  Propr.  Sel  de 
cuivre,  S,  111. 

—  (Diéthyl-).  Prépar.  Propr.,  5, 114. 

—  (Ethylcarbonate  de).  Prépar. 
Propr.,  S,  277. 

—  (Méthyl-).  Prépar.  Propr;,  5,  277. 
Salicénylazoximbbbnzényle.  Prépar. 

Propr.,  5,  112. 

—  (Benzoyl-).  Prépar.  Propr.,  5,  113. 

—  (Méthyl-).  Prépar.  Propr.,  S,  277. 
Salicénylazoximéthényle.     Prépar. 

Propr..  5,  113. 

—  (Acétyl-).  Prépar.  Propr.,  S,  113. 
Salicénylazoximephopényl-w-  car  - 

bonique  (Acide).  Prépar.  Propr.,  5, 
277. 

Salicénylkthoxime  (Chlorure  de). 
Prépar.  Propr.,  S,  114. 

Saligénylphényluramidoxime.  Pré- 
par. Propr.,  5,  114. 

Salicknyluramidoxime.  Prép.  Propr., 
5,  114. 

Salicylaldoxime.  Transformat,  en  o- 
oxybenzylamine,  S,  319.  —  Action 
du  chlorure  de  benzoyle  en  près, 
d'alcoolate  de  sodium.  5,  624. 

—  (a-BENZYL-).  Prépar.  Propr.,  5, 624. 

—  (P-Bf.nzyl-).  Prépar.  Propr.,  5,624. 
Salicylamide.  Prépar.  Propr.,  »,  110. 

—  Action  de  l'anhydride  phospho- 
rique,  5,  111.  —  Réduction,  «,59. 

—  ^Dibromo-).  Prépar.  Propr.,  5,  110. 
Salicylamine.  Voy.  Benzylamine  (o- 

Oxy«). 
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Salkjyuqui  (Acide  Dicbloro-).  Modes 
do  préparât.  Constitution,  »,  61. 

—  (Acide  m-NiTBo-).  Prépar.  Propp. 
de  deux  isomères,  S,  906. 

S*ucYLique  (Aldéhyde).  Action  Bur 
l'o-amido-p-dicrésjlaniine,  G,  896. 

—  Diphénylbydraxone,  5,  906.  — 
Condensation  avec  l'a-picoline,  8, 
SU. 

—  (Aldéhyde  id-Nitro-).  Tranafor- 
.  mal.  on  m-nilrocnuinarino,  8,  76t. 
Salictlonitrile.  Prépar.  Propr.,    G, 

110.  —  Divers  modes  de  prépara- 
tion ;  format,  et  propr.  d'un  poly- 
mère, &,  £76. 

—  IMtTKïL-i.  Prépar.  Propr.,  K,  277. 
SALiCYLTwojLMtDi.     Prépar.      Propr . 

Réactions,  conversion  en  nitrile,  E, 
110.  —  Action  de  l'hydroxylamina, 
S,  111. 

—  (Dibromo-).  Prépar  Propr.,  G,  111. 
Salol.  Dérivés  divers,  G,  «7;  6,  761. 

—  IAcktvl-).  Prépar.  Propr.,  S.  761. 

—  (DiriiTRO-)-  Prépar.  Propr.,  G,  279. 

—  (Nitro-I.  Prépar.   Propr.,    G,   277. 

—  Isomère  ol  son  dérivé  acétylé, 
«,  761. 

—  (Trikctro-!.  Prépar.  Propr.,  S,  278. 
Sang.  Sur  la  lécithine  et  la   choies- 

lérino  des  globules  routes  du  sang, 
G,  M).  —  Sur  la  fibrine  et  la  coa- 

fulttion  du  sang,  S,  708.  —  Sur 
■IcaleBeence  do  sang  concentré 
pur  l'action  dp  fortes  dopes  de  »ul- 
fate  de  sodium,  G,  830.  —  Nouv. 
procédé  pour  rechercher  l'oxyde  de 
carbone  dans  le  sang,  8,  663. 
Saponification.  Nouv.  méthode  do 
BBpoiiillcat.  dos  alliera    des    acides 

§ra»,  5,  181.  —  Sur  ia  saponificat. 
es  sulfones,  G,  iil !3.  —  ï^aponitl- 
cat.  des  éthers  par  l'èthvlato  de  so- 
dium, 8,  427. 

Scopolltine.  Ce  corps  constitue  la 
metlij!escul<lliiie,  G,  5W. 

Scor'iLiA  atbiip.iïdk*.  l'rincipes  im- 
médiats de  celte  racine,  G,  ">S5t. 

Sêlêmeux  (Anhydride).  Action  aur 
quelques  dissolvant»,  «,  l'.si.  — 
Action  sur  l'acide  oyan  hydrique , 
sur  l'aniline,  mit  le  mercaplanphô- 
mlique,  8,  107. 

Stxs.  Changement  de  volumo  lors  de 
In  dissolut,  îles  sels  dans  l'eau,  G, 
08.  —  Affinité  résidu-Ile  dans  les 
organiques,  S,  60.  —  Action 
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j.'.'ril.-iii)5iiiini,'ii  de  l'iridium.  G,  Ci'.K). 
-  Coiisl  Million  des  solutions  sa- 
line», étudiée  d'n|irès  leur  runluitc 
à  |-é(t«r.l  de  1.10',    5,    «il.    -    Sui 


Sels  doubles  form 

platinales  d»s   bfl.  „ 

[Le  Bel),    G,  72V,  vemwvw*    4e 


M.  Frîedel,  C,  723.  —  Réaction  en- 
tre les  sels  lerriquoe  et  les  iiùïo- 
cyanotes,  G,  860.  —  Action  det 
basas  alcalines  sur  la  solubilité  des 
sels  alcalins,  8,  15.  —  Sels  bra- 
moatotés  du  platine,  8,  175.  —Ac- 
tion du  soufre  sur  les  sels  si 
de  l'eau,  8,  803.  —  " 
mercuricopolassiqucs,  ' 

Sils  haloîdbb.  Action  rêciproqua 
des  sels  haloîdes  alcalins  et  mer- 
enreux,  C,  72.  —  Chlorure  double 
de  magnésium  et  do  plomb,  C,  US 
—  Bromures  cuivreux  ammonii- 
caux,  E,  &89.  —  Hydrate  de  cblo- 
rostannata  de  potassium,  G,  596.— 
Action  du  cadmium  métallique  sur 
les  sels  haloïdes,  •,  176.  —  Iwhire 
double  de  magnésium  et  de  plomb. 
«,  723. 

SÉHÉvoL  [AlltL-J.  Action  sur  la  beo- 
zénylamidoiime,  8,  470. 

—  fCRBYsvL-).  Prépar.  Propr.,  8, 329. 

—  io-CnÉBïi.-)  [ou  o-crésylsulfo«r- 
bimidel.  Action  sur  rhydroiyta- 
mine,  8,  466. 

—  (u-Cbêstl-).  Action  sur  la  benté- 
nylau.idoxime,  8,  469. 

—  (Pkknïl-)  (ou  phénylsulfocarbi- 
mide].  Action  de  l'hydroxylaniine, 
de  l>thylhydroxylamine,  8,  466;  — 
de  la  benzonylamidoxime,   6,  4G9. 

Sknévolb   [ou    étliers    isoBUlforylni- 

3uesl.  Action  de  l'hydroxylamine, 
e  1  élhoxylamino,  de  la  benzyla- 
mine  sur  les  genevois,  6,  165. 
Siiikimiqi'k  (Acide).  Extract.  Propr. 
Di'compoait.  par  la  chaleur,  réac- 
tions diverses,  8,  703.  —  Sels,  «. 
703. 

—  (Acide  Dibroho-).  Prépar.  Propr, 
Action  des  réducteurs,  de  la  cha- 
leur, B,  703. 

—  (Acide  Dihtdro-).  Prépar.  Propr., 
8,  703. 

—  (Acido  DtoxïHVDno-).  Format. 
Propr.,  8,  702. 

Silicatks.  Action  du  sel  de  phos- 
phore en  fusion  sur  les  silicates, 
G,  85.  —  Nouv.  méthode  pour  at- 
taquer les  silicates,  6,  82f.   - 


80Ù. 


mire  s 


'   les 

M    de   phosphore 
silice,   G,  81.   - 


Dosage  de  la  silict 
8,  622. 

Sn.ioiB.non  uni  iras.  Prcpar.  Proi 
164.   —  Combinais-    avec    PI 


irucTores  rKtlicrsV  Action  de  POCI* 
sur  lus  etbors  siliciques  et  leurs  de- 
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Silicium  (Chlorobromurks  de).  Pré- 
par.  Propr.,  •,  54ô.  —  Combinai- 
sons avec  Azll3,  PhH»,  •,  547. 

—  (Chloro-iodures  de).  Prép.  Propr., 
6, 165.  —  Combinaisons  de  ces  corps 
avec  l'ammoniaque,  6, 166.  —  Nouv. 
procédés  de  préparât,  de  ces  corps. 
6,  547. 

—  (Chlorure  de).  Action  de  IH,  6, 
165.  —  Action  de  BrH,  6,  546. 

—  (Séléniure  de).  Prèpar.  Propr. 
Réactions,  6,  219. 

Silicoborates.  Silicoborate  de  cal- 
cium hydraté  ayant  la  composition 
de  la  dalholite,  6,  130. 

Silicopyrophosphoriqub  (Chlorure). 
Pré  par.  Constitution,  O,  276. 

Siphon.  Siphon  destiné  au  transvase- 
ment des  liquides  chauds  ou  à  va- 
peurs irritantes,  6,  19. 

Sodium.  Conservât,  du  Na,  6,  925. 

—  (Alliage  de  K  et  de).  Prépar.  de 
l'alliage  liquide,  6,  925. 

—  (Amalgame  de).   Prépar.,   G,  925. 

—  (Amidure  de).  Format.  Propr.,  (I, 
167. 

—  (Amtlate  de).  Action  sur  le  cam- 
phre, 5,  931. 

—  (Benzylate  de).  Action  sur  le 
camphre,  S,  931. 

—  (Butylate  de).  Action  sur  le  cam- 
phre, 5,  931. 

—  (Chlorure  de).  Combinaison  avec 
l'ammoniaque,  0,  160.  —  Réparti- 
tion du  sel  marin  suivant  les  alti- 
tudes, 6,  208. 

—  (Ethylate  de).  Action  sur  le  cam- 
phre, S,  931  ;  —  sur  l'anthraqui- 
none  et  sur  la  désoxybenzoïne,  5, 
932.  —  Saponiflcal.  des  élhcrs  par 
l'éthylate  de  sodium,  •,  427. 

—  (Manoanate  de).  Sa  décomposit. 
par  la  chaleur  en  prés,  d'un  excès 
de  soude,  S,  545. 

—  (Paratungstatf.  de).  Action  de 
l'acide  vanariique,  5,  24. 

—  (Perchlorate  de).  Quelques  pro- 
priétés de  ce  corps,  6,  213. 

—     (PhÉNTLMERCAPTIDE      DE).      Action 

sur   le  bromure  d'isobulylène,    S, 
885. 

—  (Phosphate  de  Am  et  de).  Action 
du  sel  de  phosphore  en  fusion  sur 
la  silice  et  les  silicates,  S,  84. 

—  (Propionate  de).  Chai,  de  format, 
et  de  neutralisât.,  6,  552. 

—  (Sulfite  acide  de).  Réaction  avec 
l'iode,  «,  920. 

—  (Sulfure  de).  Synthèse,  •,  925. 

—  (Tungstovanadate  de).  Prépar. 
Composition,  S,  &të. 

Soik.  Sur  la  soie  nitrée,  (I,  898.  — 
Analyse  de  la  soie  nitrée,  0,  903. 
—  Réactions  comparées  de  la  soie 
ordinaire  et  de  la  soie  nitrée,  6, 
904. 


Sol.  Voy.  Terre  végétale. 

Solidification.  Phénomènes  électri- 
ques auxquels  donne  lieu  la  solidi- 
fie at.  de  l'anhydride  carbonique,  (I, 
271.  —  Voy.  aussi  :  Congélation, 
Cryoscopie. 

Solubilités.  Infl.  des  solubilités  re- 
latives dans  l'action  des  bases  sur 
certains  sels  d'alcaloïdes,  S,  2.  — 
Rectification  au  sujet  de  la  solubi- 
lité du  sucre  dans  des  mélanges 
d'eau  et  d'alcool,  5,  948.  —  Sur  la 
solubilité  des  gaz  dans  l'eau,  5, 
949.  —  Actions  des  bases  alcalines 
sur  la  solubilité  des  sels  alcalins, 
6,  15.  —  Action  de  l'ammoniaque 
sur  la  solubilité  du  chlorure  am- 
monique,  6,  17.  —  Solubilité  du  bi- 
tartre  de  potassium  dans  Peau  pure 
et  dans  une  solution  de  C1K,  6, 
179.  —  Action  des  sels  haloïdes  de 
potassium  sur  la  solubilité  de 
SO*Kf,  «,  549.  —  Solubilité  de  quel- 
ques  acides  organiques  et  autres 
corps  dans  les  alcools  méthylique, 
éthylique  et  propylique,  «,  554,* 
555.  —  Sur  les  causes  de  la  faible 
solubilité  du  zinc  pur  dans  les  aci- 
des, •,  715. 

Solutions.  Hypothèse  sur  l'état  des 
corps  en  solution,  S,  291,  460.  — 
Constitution  des  solutions  salines 
étudiée  d'après  leur  conduite  à  l'é- 
gard do  CO«,  5,  661.  —  Sur  les 
solutions  salines,  S,  661.  —  Sur 
les  solutions  sursaturées,  6,  213.  — 
Phénomènes  cryoscopiques  offerts 
par  les  solutions  étendues,  6,  272. 
—  Sur  les  chaleurs  spécifiques  de 
quelques  solutions,  6,  545.  —  Sur 
la  constitution  des  solutions  aqueu- 
ses d'acide  tartrique,  O,  545.  — 
Degré  de  concentration  des  solutions 
déterminé  au  moyen  de  leur  indice 
de  réfraction,  6,  848.  —  Voy.  aussi  : 
Dissolution. 

Son.  Principe  qui  fournit  le  furfurol 
dans  les  sons  de  froment  et  de 
seigle,  •,  65. 

Sorbier.  Sur  le  suc  des  baies  de  sor- 
bier, <f,  438. 

Sorbique  (Acide).  Oxydât,  par  MnO*K, 
S,  699. 

Sorbose.  Formation,  action  de  l'amal- 
game de  sodium,  6,  438. 

Soude,  extraction  du  chlore  contenu 
dans  les  liquides  résiduaires  de  la 
fabricat.  de  la  soude  à  l'ammoniaque, 
«,  504. 

Soufre.  Nouv.  méthode  de  dosage  du 
soufre  dans  les  sulfures  inorgani- 
ques, 5,  84.  —  Sur  une  propriété 
curieuse  du  soufre  utilisable  pour 
les  reproductions  lithographiques, 
5,  308,  449.  —  Prés,  et  rôle  du 
soufre   dans  les  végétaux,  5,  572. 


lllt 


TABLE   DES   MATIERES. 


—  Deux  nouveaux  états  isomériques 
du  soufre,  5,  041;  6.  12.  —  Nouv. 
procède  do  dosage  du  soufre  dans 
les  subsl.  organiques,  5,  642.  — 
Poids  moléculaire  du  soufre  en  so- 
lution, O, 38,  40.  —  Action  du  soufre 
sur  les  combinaisons  organiques, 
6,  330.  —  Sur  le  dosage  du  soufre, 
6,  782.  —  Action  du  soufre  sur  les 
solutions  métalliques,  #J,  800.  — 
Action  du  soufre  sur  l'eau,  6,  806. 

Spartéine  (Fehrocyanure  acide  de). 
Prépar.  Propr.,  5,  3i9. 

Spectrales  (Recherches).  Démonstra- 
tion spectrosoopiquo  de  l'exist. 
dans  Te,  Sb,  Cu  de  traces  d'un 
nouvel  élément  appartenant  à  la 
onzième  ligue  du  tableau  de  Mon- 
déléeff,  5, 71.  —  Spcctrocolorimètre 
et    spectroscope   do   Zune,  5,  200. 

—  Sur  le  spectro  de  la  chlorophylle 
bleue   et  de  la  chlorophylle  jaune, 

5,  952.  —  Nouvelles  bandes  et  raies 
dans  le  spectre  d'émission  du  gaz 
ammoniac    brillant  dans  l'oxygène, 

6,  848.  —  Sur  le  spectro  d'émission 
visible  et  ultra-violet  des  flammes 
peu  éclairantes  d'hydrocarbures  et 
sur  le  spectro  de  la  vapeur  d'eau, 
6,  1005. 

Spekmine.  Sa  non-identité  avec  la 
pipérazine  ou  diélhylèncdiamine  de 
llofmann  ou  élhylène-imine  do  La- 
denburg,  «,  51,  45S.  —  Rectiflcat. 
de  sa  formule  (PuchI),  6,  4W,  869. 

Spiritueux.  Voy.  Alcools  d'indus- 
trie. 

Stéarine.  Sa  déterminât,  dans  un 
mélangé  de  rire,  de  parafllne,  de 
stéarine  et    d'ae.idc  stéarique,  5,  4. 

Stkaiiiouk  (Acidoj.  Sa  déterminât, 
dans  un  mélange  do  cire,  do  paraf- 
llne, de  stéarine  et  d'acide  stéa- 
rique,  »,  3. 

—  (Acide  RnoMo-).  Prépar.  Propr.,  5, 
690. 

—  «Aride  Ciiloru-i.  Prépar.  Propr. 
Sels,  5,  CW. 

—  (Acide  DiciiLtino-)j  Prépar.  Propr. 
Sels,  éther  méthylique,  *»,  090. 

—  (Acide  1i»d«  -).  Format,  au  moyen 
de  l'acide  linoleique,  Jï,  183. 

—  lAci  h*  lsoMTRn-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  élher  élhylique,  tf,  555,  556. 

—  (Aride  TÉntAoxY-).  Format,  par 
oxydai,  d  *  l'acide  linol»  ique,  5,  183. 

Stkoiihi.actonk.  Format,  eu  partant 
de  l'acide  oléique,  o,  180. 

Stkréociumil:.  Sur  la  stéréochimie  de 
l'azote  ih'hrend),  ♦»,r>(,)5;(//,7fj*zso//), 
o,  (>(»;!;  tlJi.scliuiï),  41,  i>84.  —  Sur 
la  pOMti  in  gi:<>metriqiiu  des  atomes 
ci  1 1 1 -*  !■  s  m<»  éculeb  eunlenniit  do 
l'azule,  *»,  r>'.»7.  —  Sur  l'isomérie 
stéréochiinique  dans  les  composes 
azotés,  5,  600,  GOà,  M*.  —  \\ù*u\- 


tals  et  but  des  recherches  stérëo- 
chimiques,  •,  282  — Etudes  stéréo- 
chimiques  sur  le  groupe  de  la  pipé- 
razine,  6,285. —  Sur  la  stéréochimie 
des  dérivés  de  l'éthane,  6,  286.  — 
Sur  les  oximes  stéréo-isomériqrues 
de  la  phénylthiénylcétone  et  de  l'a- 
cide phénylglyoxylique,  6,  287.  — 
Sur  risomérie  stérvochimique  des 
raonoximes  asymétriques,  6,  288.  — 
Sur  l'isomérie  stéréochimioue  dei 
oximes  de  la  p-crésylphénylcétone, 
*,  104,  288,  289.  —  Sur  les  isomé- 
ries  géométriques  des  dérivés  de 
l'hexaméthyleoe,  «,  290.  —  Recher- 
ches sur  la  stéréochimie  des  com- 
binaisons des  cléments  du  groupe  de 
l'azote,  6,  1005.  —  Sur  la  stéréo- 
chimie  des  combinaisons  azotées 
isomériques,  6,  1005.  —  Voy.  aussi 
Isoméric,  Positions. 

Stérilisation.  Procédé  pour  la  stéri- 
lisation du  lait  destiné  à  l'expédition 
a  distance,  6,  2. 

oc-Stilbazol  (jd-Amido-).  Prép.  Propr., 
*,  342. 

—  (Ethoxy-).  Prépar.  Propr.  Chloro- 
mercurate,  iodéthylate,  6,  342. 

—  (m-NiTRO-).  Prépar.  Propr.  Chloro- 
plalinate,  chloromercurate,   6,  341 

—  (Oxy-).  Prépar.  Propr.  Constitution, 
chloroplatinate,  chloromercurate, di- 
bromure,  réduction,  •,  3i2. 

«-Stildazolixe  (jh-Aiiido-).  Prépar. 
Propr.,  6,  343. 

—  (Oxy-).  Prépar.  Propr.,  «,  342. 
Stilbene   (Dibemoyl-)    [ou    oxylépi- 

dène].   Action   de   l'ammoniaque  al- 
coolique, de  la  méthylamine,  6, 771 

—  (I)initro-).  Format,  de  deux  iso- 
mères stéréochimiques,  6,  102. 

—  (p-DixiTRo-).  Format,  et  propr.  de 
deux  isomères  physiques.  S,  490. 

Strontium  (Hydhurk  de).  Format.,  S, 
725. 

—  (Tunostovanadate  de).  Composi- 
tion, 5,  2t>3. 

Structure.  Déterminât,  de  la  struc- 
ture des  acides  de  la  série  alipha- 
tiquo,  I»,  583.  —  Voy.  aussi  :  Cons- 
titution chimique. 

Strychnine.  Moyen  de  reconnaître  la 
strychnine  en  prés,  de  la  brucine, 
»,  308.  —  Dosage  de  la  strychnine 
dans  les  graines  de  strychnos  et 
leurs  extraits,  5,  354.  —  Produits 
de  sa  distillation  avec  la  chaux,  5, 
517. 

—  (Amii)orromo-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  I»,  3T>i. 

—  (ItRoMHYDnATE  de).  Propr.,  »,  516. 

—  (Hromo-).  Préi»ar.  Propr.  Sels,  di- 
hromure,  »,  351-353. 

—  (Chlorhydrate  de).  Propr.,  5,516. 
—  Action   de    PCI*  en  présence  du 
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-[Ci._ 
BÏ6, 


e  de).  Propi-.,  G, 


11  de).  Prépar. 
Propr.,  6,  849. 

—  (loDHTDHATt  Del  Propr.,  S,  517. 

—  lNiTnoBnoiro-1.  Prépir.  Propr. 
Sels,  S,  351. 

—  iThichloro-)  .  Prépar.  Propr.  SbIb, 
S,  517. 

Strycknos  (Graines  de).  Déterminât. 
de  leur  teneur  en  strychnine  cl  CD 
brucine,  S,  S51. 

Stïbol.  Composés  siyroliques  des 
hydrocarbures  aromat.  et  leur  trans- 
formai, en  anlbracène  et  en  méïhyl- 
anlhracèue,  C,  279.  49».  —  Prépar. 
du  styrol  pur,  G,  498.  —  Extraction 
du  goudron  de  houille,  G,  506. 

~  (d-B ao no-).  Prépar.  Propr.  Dibro- 


—  iPsatiDocuMÈNE-)  |ou  «JJ-phonyl.y- 
lylpropanc]  Propr.  Conversion  en 
di m élhyl anlbracène,  S,  498. 

—  (ToLUKNK-i  [ou  a3-diphénylpro- 
panel.  Prépar.  Propr.,  G,  497. 

—  (o-Xylèhe-)  [ou  la-pbcnyl-o-cré- 
Bj-lpropane).  Propr.,  G,  497. 

—  |m-XïLÈNE-)  [ap-phényl-ni-crésyl- 
propane].  Prépar.  Propr.  Conver- 
sion en  methylanthracèno,    G,   196. 

—  (p-Xylène-)  [ou  ap-phényl-p-cré- 
eylprppane).  Prépar.  Propr..  G,  497. 

Substitutions.  Remplacement  du 
groupe  amidogène  par  SO"H,  G, 
37.  —  Nouvelle  méthode  pour  rem- 
placer les  éléments  halogènes  par 
le  groupe  amiilogene,  G,  319.  — 
Sur  la  substitut  ton  dans  les  hydro- 
carbures aromatiques,  G,  415.  — 
Substitution  du  sulfo cyanogène  au 
groupa  amidogène,  6,  425.  —  Re- 
lations entre  la  marche  des  subs- 
titutions et  les  poids  atomique  et 
moléculaire  des  substituants.  G, 
585.  —  Sur  la  substituabililé  de 
l'hydrogène  malhy  lé  nique.  G,  1013. 
—  Substituabilitù  des  atomes  d'hy- 
drogène négatifs  dans  le  cyanure  de 
beniyie  et  la  drsoiybcnioine  :  nouv. 
synthèse  de  quinoléines  substituées, 
S,  101.  —  Substitution  de  l'aniline 
à  un  atome  d'hydrogène  dans  la 
noyau  benzéniquo,  «,  1N5. 

Suc  gastrique.  Nouv.  méthode  de 
dosage  de  HC1  libre  dana  le  suc 
gastrique,  G,  838. 

«uccinaldoxim.  Format.,  «,  108, 109. 

Succinamique  (Acide).  Modes  de  pré- 
parât., G,  809,  970.  —  Propr.,  6, 
970. 

—  (ACide  2-DlCHLORODIMÉTHTL-).  Pré  p. 

Propr.  du  sel  d'ammonium  et  sa 
conversion  en  amide  chloroliglique, 
G,  17B. 


Succinanilb  (Diphé^tl-).  Prépar. 
Propr.  Action  de  le  baryte  bouil- 
lante, G,  802. 

—  (TtnuMÉnrn,-).  Prépar.  Propr. 
«,  200. 

SUCCINAIQNE.  Voy.  PHBNTLSL'CCIMA- 
SuCCIHIUloS     (TKTtUBKTHTT,-!.     Modes 

de  préparai.  Propr.,  H,  290. 

SuCCIKIMIDJNR  (TÉTRÉTHYL-).  Cblorhj- 

drate,  chloroplatinata,  «,  483. 

—  (TÉTRAPROPii.-).   Chloroplalinale, 

bi  ni  Ira  le,  B,  483. 
Succi  nique  (Acide),  Action  de  l'acide 
pyruvique,  6,  100. 

—  (Acide  Anilido-I.  Formai.,  •,  119. 

—  (Acide  BlNZTLDIUÉTHTL-)  symé- 
trique.  C'est  un  mélange  des  iso- 
mères maso  el  para,  5,  783. 

—  (Acide  Ot-DlCHLORODIHÉTHTI.-)  SY- 
METRIQUE. Prépar.  Transformai,  en 
anhydride,  S,  177;  —  en  acide  «- 
mélbyl-a-crolooique  el  méthylélhyl- 
cétonc,  S,  178. 

—  (Acide  Diphéhyl-)  [ou  dibeniyldi- 
carboniquej  Transformat,  des  iso- 
mères a  et  B  en  anhydrides,  «,  618. 

—  Format.  Sels  de  Ba,  élhers  dlé- 
thyliqucs  des  acides  i  et  p,  6,  801. 

—  Action  de  la  chaleur  sur  les  acide» 
a  et  S,  G,  802. 

—  (Acide  DiRHiKYLANiL»-).  Prépar. 
Propr.,  G,  802. 

—  (Acide  ETHYLDtHÉTHYL-)  [ou  pro- 
pylméihylglulariquel.  Prépar.  Propr. 
de  deux  isomères.  G,  783. 

—  (Acide  Iodéthyl-).  Format.  Sel  de 
Ag,  «,  455. 

—  (Acide  S-Oiéthyl-).  Format,  en  par- 
lant de  l'acide  isonicotianique,  6, 
455.  - 

—  (Acide  Phêsyl-).  Prépar.  Propr. 
Action  du  brome  en  présence  de 
PBr1.  C,  616.  —  Transformai,  en 
anhydride,  G,  GIG. 

—  (Acide  Phénylcarboiy-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  éther  éthylîque,  con- 
version en  acide  phénylsuccinique, 
G,  616. 

—  (Acide  b-Phinyl-i-oxy-)  [ou  phé- 
nylmalique],  Prépar.  Propr.  Consti- 
tution, action  de  la  chaleur.  G,  616. 

—  (Acide  a-PnÉNYL-?-oxY-).  Prépar. 
Propr.  Constitution,  élher  mono- 
êlhylique,  S.  617.  —  Action  de  ta 
chaleur.  G,  618. 

—  (Acide  Têt ii a métii Y L-).  Action  de 
PCI*,  de  la  résorcine.  S,  £90.  — 
Phénylhydrazide,  «,  290. 

—  (Acide  Trixkthyl-).  Ce  corps  cons- 
titue en  réalité  l'acide  diincthylglu- 
tarique  (BistbotT).  S,  619.  —  Sur 
les  acides  Irimélbylsuce iniques  sté- 
réo-isomères, •,  866. 
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Succimquf  (Anhydride  oc-Dichloro- 
diméthyl-).  Prépar.  Propr.  Action 
de  l'ammoniaque  alcoolique,  5,  178. 

—  (Anhydride  Diphényl-).  Format. 
Propr.  des  isomères  a  et  {J,  5,  018, 
802.  —  Constitution,  5,  803. 

Sucres.  Déterminal,  des  mat.  miné- 
rales dans  les  sucres  à  l'aide  de 
l'acide  benzoïque,  S,  86.  —  Dosage 
des  sucres  au  moyen  de  la  solution 
de  carbonate  eu  propotassique,  5, 
87  ;  6,  858.  —  Synthèse  d'un  grand 
nombre  de  sucres  [E.  Fischer) ,  S, 
099.  —  Sur  la  nomenclature  des 
sucres  {E.  Fischer),  5,  700,  702.  — 
Sucres  obtenus  avec  le  mannose  [d] 

Çlus  riches  que  lui  en  carbone,  S, 
01.  —  Sucres  dérivés  du  rham- 
nose  plus  riches  que  lui  en  carbone, 
5,  711.  —  Fucose,  S,  714.  —  Méli- 
biose  et  mélitriose,  f»,  714.  —  Com- 
binaisons des  sucres  avec  la  diphé- 
nylhydrazine,  S,  9QT>.  —  Identifica- 
tion des  divers  sucre»  par  les  poids 
d'osazones  qu'ils  fournissent  dans 
des  conditions  déterminées,  S,  930. 
—  Rectification  au  sujet  de  la  solu- 
bilité du  sucre  dans  les  mélanges 
d'eau  et  d'alcool,  f»,  9i8.  —  Sur  un 
sucre  obtenu  au  moyen  de  la  pectine 
de  prunes,  •,  557.  —  Sur  la  gal- 
lisine,  d,  678.  —  Isomaltose,  #J, 
680.  —  Sur  la  vitesse  de  l'inversion 
du  sucre  en  prés,  des  acides  lac- 
tique et  acétique,  6,  718.  —  Pou- 
voir rotatoirc  de  lévulose  et  du 
sucre  interverti,  0,  788.  —  Voy. 
aussi  :  Akaiuno.sk,  Glucose,  Lévu- 
lose,   Rhamnosk,   Saccharose,  etc. 

Sulkamiquks  (Acides).  Sur  les  acides 
sulfamiques  de  la  série  aromatique, 

•5,  831,  997. 

Sulfanilique  (Acide).  Action  de 
l'acide  sulfanilique  diazoté  sur  le 
benzène-azo-x-naphtol,  5,  876. 

Sulfiicardazii>e(1)iméthyldiphénylO. 
Prépar.  Propr.,  S,  906. 

—  (Diphknyl-).  Prépar.  Propr.  Action 
du  phosgèue,  O,  478. 

SuLFocARRiziNEs.  Définition  et  forma- 
tion, «J,  477. 

Sulfocyanatks.  Sur  la  réaction  entre 
les  sels  ferriques  et  les  sulfocya- 
nates,  S,  959. 

Sulfonal  (Chloro-).  Prépar.  Propr., 
•J,  678. 

—  (Ethylsulfone  -  ).  Prépar.  Propr., 
6,  678. 

—  (Phénylsulfone-).  Prépar.  Propr., 
6,  673. 

Sulfu.nes.  Sur  In  décomposition  des 
sulfones  par  le»  alcalis,  S,  999. 

Sulfoniqui:  (Groupe).  Réduction  ca- 
talytiquo  du  groupe  sulfonique,  5, 
Zu9. 


{ 


Sulfoniques  (Acides).  Action  de  leurs 
chlorures  anhydres  sur  les  phénols 
et  les  alcools  thionés  en  près,  d'al- 
calis, 6,  191.  —  Sur  les  iodures 
d'acides  sulfones  aromatiques,  t, 
446.  —  Action  du  zinc -éth vie  sar 
les  iodures  sulfoniques  aromatiques, 
*,  447. 

Sulfosels.  Action  de  l'hydrogène  sur 
lo  sulfothallate  de  potassium,  S, 
406. 

SULFOSEMICARBAZIDE    (*/>-0-CrK*YLAL- 

lyl-).  Prépar    Propr.,  6,  487. 

—  (#6-p-CRK8YLALLYL-).     Wopr.,    t, 

—  [«/>-P-Naphtylallyl-).  Propr.,  • 
487. 

—  («&-PHKNYLALLYL-).  Prépar.  Propr., 
6,  487. 

Sulfosemicahrazidrb.  Prépar.  de  di- 
verses alcoylallylsulfosemicarbazi- 
des  et  leur  conversion  eu  bases 
isomères,  6,  487. 

SULFO-URAMIDoXIMB(Hr.NZÉNYLALLYL-). 

Prépar.  Propr.,  •,  470. 

—  (Bknzényl-d-crksyl-i.  Prépar.,  t, 
469. 

—  (#£-Benzénylphényl-).  Prépar.,  t, 
469. 

Sulfo-uramidoximes.  Produits  de  con- 
densation, 6,  469. 
Sulfo-urée.  Sa  transformat,  en  urée, 

5,  411.  —  Constitution  de  la  sulfo- 
urée,  S,  675.  —  Azotate  d'un  pro- 
duit d'oxydat.  de  la  sulfo-urée,  5, 
675. 

—  (Allyloxyphknyl-).  Prépar.  Propr. 
Action  de  1ICI,  S,  811. 

—  (a/)-AiiYLALLYL-).  Propr.,  6,  480. 

—  (ao-o-Crésylbknzyloxyl-).  Propr., 

6,  466. 

—  (aZ>-o-Crésylhydroxyl-).  Prépar. 
I»ropr.,  6,  466. 

—  (I)ikthyl-).  Action  de  l'iodure  de 
mi  thyle,  du  bromure  d'éthylène,  du 
bromure  de  trimélhylène,  S,  007, 
608. 

—  (DlKTHYLKTHYLENE-).    Prép.    l»TOpr., 

S,  607. 

—  (Diéthylmkthyl-).  Prépar.  Propr., 
Dédoublement,  5,  607. 

—  (DlKTHYLTRlllÉTHYLENE-).    Prépar., 

5,  608. 

—  (Diphknyl-)  [ou  sulfocarbanilidej. 
Format.,  5,  174. 

—  (Diphknylpropylphényl-).  Prépar. 
Propr.,  O,  307. 

—  (I)itolubenzyl-).  Prépar.  Propr.  des 
isomères  ortho  et  para,  S,  421. 

—  (/i/>-Ilthyllallyl-).  Prépar.  Propr., 

6,  48o\ 

—  (Ji-FURFURYLPHKNYLÉTHYL-).   Prop., 

e,  3oi. 

—  (a/>-Mkthylallyl-).  Pr.par.  Prop., 
6,  486. 

—  Qsxtvi\JC8KKiv\\^.  Proor.^  6,330. 
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—  (Méthylène-).  Prépar.  Propr.,  6. 
860. 

—  (Monochrysyl-).  Prépar.  Propp.. 
6,  329. 

—  (a/>-«-NAPHTYLBENZYLOXYL-).  PrOD., 

*,  466. 

—  (a/>-0t-NAPHTYLHYDROXYL-).  PPOpP. 

Dédoublement,   action    de    HC1,   G, 
466. 

—  (Oxéthyl-).  Chlorhydrate,  5,  1009. 

—  (Phénylamyl-).  Prépap.  Propp.,  6, 
310. 

—  (aZ>-PHÉNYLBENZYLOXYL-).     PPOpP., 

6,466. 

—  (ab  -  Phénylchry8yl  -).  Prépar. 
Propr.,  «,  330. 

—  (ab  -  Phényléthoxyl-).  Prépap. 
Propr.,  «,  466. 

—  (aD-PHKNYLHYDROXYL-).       PrépaP. 

Propr.,  «,  466. 

—  (O-PlPERIDYLDIPHÉNYL-)  [OU  O-pipé- 

ridylsulfocarbanilide].  Prépap.  Prop., 
8,  960. 

.—  (aÔ-PROPYLALLYL-).   PPOpP.,  (I,  486. 

—  (Triméthylènephényl-).  Prépap. 
Propr.,  5,  962. 

Sulfo-urées.  Transformat,  des  alcoyl- 
allylsulfo-urées  en  bases  isomères, 
6,  486. 

Sulfoximes.  Dédoublement  des  sels 
de  sulfoximes  par  les  acides  éten- 
dus, 6,  467. 

Sulfurées  (Substances).  Action  de 
l'acide  iodhydrique,  6,  447. 

Sulfures  aromatiques.  Sur  un  pro- 
cédé de  préparât,  de  sulfures  aro- 
mat.  de  constitution  déterminée,  6, 
56. 

—  métalliques.  Reproduct.  du  sul- 
fure chromicoferreux  (Daubréelite), 
6,  175. 

Sulfureux  (Acide).  Action  sur  les 
combinaisons  nitrosées,  S,  267. 

Sulfurique  (Acide).  Sur  une  cause 
d'erreur  dans  les  dosages  d'acide 
sulfurique,  5,  531.  —  Nouv.  appareil 
pour  la  concentration  de  l'acide  sul- 
furique, •,  359.  —  Appareil  pour 
la  fabricat.  de  l'acide  sulfurique,  6, 
360. 

Sulfurique  (Anhydride).  Combinai- 
sons avec  les  oxydes  de  phosphore, 
O,  163. 

Sulfuryle  (Bioxyde  de).  L'acide  per- 
sulfurique  serait  un  bioxyde  de  sul- 
furyle,  d'après  Traube,  «,  322. 

Sulfuvinurique  (Acide).  Voy.  Thia- 
zol-ot-caraonique  (Acide  ja-Amido). 

Sursaturation.  Sur  les  solutions 
sursaturées,  O,  213. 

Synthèses.  Synthèses  effectuées  avec 
l'urélhane  sodée,  5,  887.  —  Sur 
une  nouvelle  synthèse  au  moyen 
des  combinaisons  diazoïques,  S, 
888.  —  Recherches  de  synthèse  mi- 
nérale, 6,  424.   —   Mécanisme  du 


procédé  de  synthèse  des  bases  py- 
ridiques  découvert  par  Hantzsch, 
•,  954.  —  Mécanisme  du  mode  de 
synthèse  de  la   quinaldine,  6,  968. 


Tachydrite.  Synthèse,  propr.,  S,  406. 

Tannage.  Sur  les  perfectionnements  à 
introduire  dans  le  tannage  ;  fabrica- 
tion des  jus  et  extraits  et  dosage 
des  matières  astringentes,  6,  85. 

Tannin.  Dosage  colorimétrique  du  tan- 
nin dans  les  écorces  (Hinsdale),  5, 
356;  «,  352.  —  Réduction  par  le 
sodium  du  tannin  en  solution  alcoo- 
lique, du  dérivé  acétylé  du  tannin 
du  bois  de  chêne  et  du  tannin  di- 
bromé  de  l'écorce  de  chêne,  S,  629. 
—  Action  de  la  phénylhydrazine  sur 
les  extraits  tanniques,  5,  915.  — Ti- 
trage des  extraits  tanniques  ;  tanno- 
mètre,  6,  85.  —  Examen  de  la  mé- 
thode de  Gantter  pour  le  dosage  des 
tannins,  6,  353.  —  Matières  tanni- 
ques de  l'algarobilla  et  du  myroba- 
lanène,  6,  776. 

Tartrique  (AcideJ.  Recherche  de  pe- 
tites quantités  d'acide  tartrique  dans 
l'acide  citrique,  •,  23.  —  Anilides 
et  toluides  de  l'acide  tartrique,  •, 
120.  —  Sur  la  constitution  des  dis- 
solutions aqueuses  d'acide  tartrique, 
6,  545. 

Taurine.  Format,  par  l'action  du 
brome  sur  la  méthylthiazoline,  6, 
430. 

—  (Phtalyl-).  Prépap.  Propp.  Sel  de 
Ba,  6,  430. 

Tautomerie.  Sup  les  composés  tauto- 
mèpes,  S,  794. —  Déterminai,  de  la 
constitution  des  combinaisons  tan- 
tomères,  6,  1005. 

Teinture.  La  teinture  du  colon,  S, 
472.  —  Sur  la  théorie  des  phéno- 
mènes de  teinture,  S,  557.  —  Les 
mordants  en  teinture  et  la  théorie 
de  Mendéléeff,  6,  71.  —  Teinture 
avec  les  extraits  de  bois  de  cam- 
pêche,  6,  351.  —  Nouv.  mordants 
employés  pour  la  teinture  de  la  laine, 
«,  364.—  Sur  la  théorie  de  la  tein- 
ture (WïM),  8,  613.  —  Voy.  aussi 
Mordants. 

Tellure.  Son    dosage   volumétrique, 

5,  819;  «,  124. 
TELLUREUx(Anhydride).Prépap.Propp., 

6,  424. 

Tf.llureux  (Sulfate)  basique.  Prépar. 

Propr.,  «,  424. 
Térébenthene.   Action    du   chlorure 

d'aluminium^  5^  939.  —  Action  du 
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brome  en  prés,  de  Al'Cl*,  S,  940. 
—  Recherche  du  térébenthine  dans 
les  essences,  6,  29. 

Térébique  (Acide).  Format.,  5,  1015. 

Téréphtalique  (Acide).  Prépar.  Pro- 
duits de  réduction,  5,  037.  —  Elher 
diphénylique,  S,  640. 

—  (Acide  A*-3-Dihydro-).  Prépar. 
Propr.  Sel  de  Ba,  dibromure  de  l'é- 
ther méthylique,  éther  diphénylique, 
dibromhydrate  de  l'éther  diméthy- 
lique,  S,  638. 

—  (Acide  A1  *-Dihydro).  Sel  de  Ba, 
S,  638.  —  Tétrabromure  de  l'éther 
diméthylique,  éther  diphénylique, 
S,  639. 

— -  (Acide  At-S-DiHYDRO-).  Sol  de  Ba, 
dibromure,  S,  638. 

—  (Acide  A*-5  ci«tran«-DiiiYDRO-).  Di- 
bromhydrate, éther  diphénylique,  5, 
638.  —  Dibromure  et  tétrabromure 
de  l'éther  diméthylique,  5,  637. 

—  (Acido  Diméthyl-).  Prépar.  Propr. 
do  deux  isomères,  5,  191,  192. 

—  (Acide  Dimkthoxy-).  Prépar.  Propr. 
Ether  éthylique,  5,  798. 

—  (Acide  cisÉrans-HFXAHYDRO-).  Éther 
diphénylique,  S,  640. 

—  (Acide  Oxv-).  Prépar.  Ethers  mo- 
noéthylique  et  diméthylique,  6,  876. 

—  (Acide  A'-Tétraiiydro-).  Sel  de 
Ba,  éther  diphényUque  et  son  brom- 
hydrate,  5,  639.  —  Oxydât.,  S.  640. 

—  Acide  AM'étraiiydro-).  Prépar., 
5,  639.  —  Ether  benzylique,  iodhy- 
drate,  oxydât.,  S,  640. 

—  (Acido  A*  c'«tran"-TÉTRAHYDRO-).  Ppé- 

par.  Ether  diphénylique,  dibromure 
de  l'éther  méthylique,  G»,  639. 
Terpenes.  Recherches  sur  les  ter- 
pênes  (Wallach),  I»,  898.  —  Con- 
version de  composés  terpéniques  en 
hydro-/n-xylène,  S,  899.  —  Myris- 
ticène,  6,  124.  —   Terpènc  dextro- 

fyre  de  l'asa  fœtida,  6,  773.—  Elat 
e  nos  connaissances  actuelles  sur 
les  terpènes  (  Wallach),  «,  880. 

Terpknyliquk  (Acide).  Sa  séparation 
de  l'acide  térébiquo,  5,710. —  Propr. 
Distillation  sèche,  S,  717.  —  Forma- 
tion, 5j  1015. 

Terre  végétale.  Désagrégation  des 
roches  et  leur  transformai,  en  terre 
arable,  5,  206.  —  Décomposit.  des 
engrais  organiques  dans  le  sol,  J», 
360.  —  Dosage  des  mat.  minérales 
contenues  dans  la  terre  végétale  et 
leur  rôle  en  agriculture,  5,  569.  — 
Nouv.  observai  ions  sur  les  compo- 
sés azotés  volalils  émis  par  la  terre 
végétale,  5,  574. —  Sur  l'odeur  pro- 
pre de  la  terre,  5,  575.  —  Sur  les 
principes  azotés  renfermés  dans  la 
terre  végétale,  S,  643.  —  Dosage  du 
carbone  total  dans  les  terres  arables 
par  la  méthode  de  YvjfcVtehV  V^H . 


—  Sur  la  formation  des  nitrates  dans 
le  sol,  6,  551. 
Tktracarbazone.    Composition  de  ce 
noyau,  S,  913. 

—  (Tétraphényl-).  Prépar.  Dédouble 
ment  par  Us  acides,  S,  913.  —  Cons- 
titution, dérivés,  S,  914. 

Tetradkcylaldoxime.  Prépar.  Propr., 

S,  695.  —  Conversion  en  tétradecyl- 

amine,  5,  696. 
Tétradécylamink.  Prépar.  Propr.,  S, 

696. 
Têtradbcylique    (Alcool).    Prépar. 

Propr.,  5,  895. 

TeTRAMÉTHYLENEDIAMINE      (a^'-DfVi- 

thyl-).  Prépar.  Propr.  Sels,  6,  100. 

TÉTRAZONEDICARBONIQUB  (Acide  DlMÉ- 

thyl-)  Ethers  éthylique  et  méthyti- 
que,  S,  94. 
Thallium  (Ciilorochromate  de).  Pré- 
par. Propr.,  6,  212,  235. 

—  (Chromate  de).  Prépar.  à  l'état  cris- 
tallisé, 6,  212.  —  Action  de  la  po- 
tasse, *,  233;  —  de  AzO'K,  «,  234. 

—  (Oxydes  de).  Prépar.  de  TPO*  cris- 
tallisé, *,  233. 

Thé.  Dosage  de  la  théine  dans  le  thé, 
*,  202. 

Théine.  Son  dosage  dans  le  thé,  t, 
202. 

Tiiermociumir.  Relations  entre  les 
changements  de  volume,  la  stabilité 
des  composés  et  la  chaleur  dégagée 
dsns  les  réactions  chimiques.  S, 
504.  —  Etude  thermochimique  du 
chlorure  plalinique  et  de  ses  com- 
binaisons, 6,  548.  —  Données  ther- 
miques sur  l'acide  propionique  et 
ses  sels  do  K  et  de  Na,  6,  552.  — 
Etude  thermique  des  acides  orga- 
niques bibasiques  à  fonctions  sim- 
ples, •,  553.  —  Recherches  calori- 
métriques, G,  1005.  —  Voy.  aussi  : 
Chaleurs  de  combustion,  de  forma- 
tion ,  de  neutralisation,  etc. 

Thermodynamique.  Applicat.  du  se- 
cond principe  de  la  thermodyna- 
mique aux  phénomènes  chimiques, 
S,  837. —  Loi  du  point  triple  et  loi 
du  maximum  de  stabilité  des  divers 
états  d'un  corps.  S,  838.  —  Lois 
d'isodissociation  et  du  sens  du  mou- 
vement chimique.  S,  839." 

Thermomktrik.  Sur  la  colonne  émer- 
gente dans  la  mesure  des  tempé- 
ratures par  le  thermomètre  à  mer- 
cure et  sur  remploi  de  tiges  cor- 
rectrices, S,  210,  547. 

Tiuacétamide.  Action  de  l'éther  a-chlor 
acétoacétique,  de  l'éther  méthyl- 
bromacétoacétique,  S,  691. 

Thiazol.  Synthèse  do  dérives  S-subs- 
titués,  5,  1000.  —  Essais  de  géné- 
ralisation   des   synthèses    tbiazoli- 
.       oues,  S,  1003.  —  Dérivés  azoîques, 
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Recherches  sur  les  thiazols,  5,  1008. 
Dérivés  thiazoliques,  f»,  1010. 

—  ({i-Broho).  Prépar.  Propr.,  5,  1010. 

—  (ja-Chloro-).  Prépar.  Propr.  Chlo- 
roplatinale,  5, 1009. 

—  (Diazo).   Hydrate,  action  des  hy- 
dracides  sur  cet  hydrate,  5,  1009. 

—  (3ji-Diméthyl-).  Prépar.  Propr.  Sels. 
6,  lOOi. 

—  (iji-DipHÉNYL-).  Prépar.  Propr.,  5, 

—  (x?-Diphknyl-|i-amido-).  Prépar. 
Propr.  Brorahydrate,  5,  1002. 

—    («{î-DlPHÉNYL-fA-MÊTHYX-).     Prépar. 

Propr.  Chlorhydrate,  5,  1003. 

—  (ot-MÉTHYL-ii-AMiDO-).  Formation,  S, 
1012. 

—  (p-MÉTHYL-ji-AMiDO-).Prépar.  Propr., 
f»,  1002. 

—  (Méthyléthyl-).  Formation ,  5, 
691.  —  Prépar.  Propr.  de  l'a-mé- 
Ihyl-jA-éthylthiazol,  S,  1001.  —  Pré- 
par. Propr.  Sels  de  p.-méthyl-a-éthyl- 
thiazol,  S,  1004. 

—  (Méthyloxy).  Prépar.   Propr.,  S, 

—  (a-MÉTHYL-ii-PHÉNYL-).  Prépar. 
Propr.,  5,  1001. 

—  (ji-Phfnyl-).  Prépar.  Propr.  Sels, 
S,  1001. 

—  (Phknyldiazo-).  Hydrate,  5,  1010. 

—  (a-PHENYL-|i-ÉTHYL-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  5,  1001. 

—  (Phényloxychloro-\  Prépar.,  5, 
1010. 

—  (Triméthyl-).  Format.,  f»,  691. 

—  (Triphényl-).   Prépar.   Propr.,   5, 

TtUAZOL-Ot-CARBONIQUE  (Acide  Jl-AjflDO-). 

[ou  sulfuvinurique].  Prépar.,  5,  1010. 
—  Ether  éthylique,  constitution,  5, 
1011. 
Thiazol-(J-carbonîqle  (Acide  Otfl-Dl- 
méthyl.).  Prépar.  Propr.  Sels,  5, 
1005. 

—  (Acide  ot-MÉTHYL-).  Prépar.  Propr., 
5,  1008. 

—  (Acide  ii-MÉTHYL-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  5,  1005. 

—  (Acide  a-MÉTHYL-ji-AMiDO-).  Action 
de  l'acide  azoteux  sur  son  éther  éthy- 
lique, 5,  lOOô. 

—  (A^ide  Mkthylazimido-).  Prépar. 
Propr.,  5,  1007. 

—  (Acide  Méth ylbromo-).  Propr.  Ether 
éthylique,  5,  1008. 

—  (Acide  Méthylchloro  -  ).  Prépar. 
FVopr.  Ether  éthylique,  5,  1007. 

—  (Acide  MÉTHYLioDo-).  Propr.  Ether 
éthylique,  5,  1008. 

—  (Acide  Methyloxy-).  Prépar.  Propr. 
Sel  de  Am,  S,  1008. 

—  (Acide  a-MÉTHYL-pi-PHÉNYL-).  Pré- 
par. Propr.  Ether  éthylique,  5, 1002. 


Thiazoldicarboniquk  (Acide  ii-Amido-}. 
Prépar.  Propr.  Ether  éthylique,  5, 
1005. 

—  (Acide  u-Méthyl-).  Prépar.  Propr 
Sels,  5,  1005, 

Tuiazoline  (JJ.-MÉTHYL-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  conversion  en  taurine,  é,  4§0. 

—  (a-MÉTHTL-a'AMYLAMiDQ-).  Propr.. 
6,  487. 

— (i-METHYL-a'-p-CRÉsYLAZiDO-).  Propr. 
«,  487. 

— (a-MÉTHYL-a'-DiÉTHYLAMiDO-).  Propr., 
6,  487. 

—  (a-MÉTHYL-a'-ÉTHYLAMiDo-).  Pré- 
par. Propr.  Picrate,  G,  486. 

—  (a-MÉTHYL-a'-MÉTHYLAMiDO-).  Pré- 
par. Propr.,  0,  486. 

—  (a-MÉTHYL-«'-p-NAPHTYLAZIDO-) 

Propr.,  «,  487. 

—  (a-MÉTHYL-a'-PHÉNYLAXiDo-).  Propr. 
Picrate,  «,  487. 

—  (l-MÉTHYL-a'-PIPÉRYLAMIDO-).  Propr. 

Sels,  «,  487. 

—  (x-MÉTUYL-a'-PROPYLAMioo-).  Propr., 
«,  487. 

—  (a-PnÉNYL-).  Prépar.  Propr.  Picrate, 
«,  432. 

Thioacétophénonf  (Carbamine-).  Ac- 
tion de  AzO*H  étendu  et  bouillant, 

5,  1010. 

Thio aniline.  Prépar.  Propr.,  S,  174. 

—  Conversion  en  thiophénylhydra- 

zine,  S,  805. 
Thiobenzophénone  (Têtraméthyldia- 

mido-).  Prépar.  Propr.,  5,  1014. 
Thiubiazolone    (Phénylazophényl-). 

Format.,  •,  479. 

—  (Phénylazophénylpseudo-).  Pré- 
par. Propr.,  •,  480. 

—  (Phknylhydrazophényl-).  Format., 

6,  479. 

Tmo-p-cRÉsoL.  Action  des  chlorures 

benzinesulfonique  et  p-  toluènesul- 

fo nique  en  prés,  d'alcalis,  tt,   191. 
y-Thiodibutyrique    (Acide).    Prépar. 

Propr.,  5,  683. 
y-Thiodibutyronitrile.  Prépar.  Propr. 

Action  de  HC1  fumant,  5,  682. 
Tuiu-éthylamine.  Format.  Propr.  Sels, 

dérivé  benzoylé,  6,  429. 
Thionyle  (Chlorure  de).  Action  sur 

les  aminés  aroinat.,5,  317;  6,  182, 

185. 
Thiophène   (Méthyl).    Voy.    Thioto- 

LÈNE. 

—  (Tétrabroiio-).  Action  de  l'acide 
azotique  concentré,  •,  452. 

—  (TÉTRAPHÉNYL-).  Prépar.  Propr.,  6, 
330.  -  Dérive  tétranitré,  «,  331. 

Tuiophénol.  Voy.  Phknyle  (Sulpiiy- 

DRATE  DE). 

Tuiophénols.  Action  des  chlorures  sul- 
fooés  organ.  sur  les  phénols  thionés 
en  prés,  d'alcalis,  •,  191. 

Thiophénylhydrazine.  Prépar.  Prop. 
Réactions,  S,  805. 
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Tmophopionaiiim.  Prépar.  Propr.  Ac- 
tion de  !■  chloracctone  en  prés,  de 
l'alcool.  S,  1001;  de  la  bromacélo- 
phénone,  G,  1001. 

Thiosulfucaiiramigces  (Acide  Bemx- 
NïLaL'LFiMK-).  Dédoublement,  •,  468. 

—  (Acide  o-cahbosttbti.-).  Prépar. 
Propr.,  G,  4s6. 

TmoiULFONiQUKa  (Acides).  Rech.  sur 
les  acides  Uiiosulfooiques  aromat., 
«,  4*7. 

TniOTOLÈNE  (Tbibromo-o-).  Action  de 
l'acide  azotique   concentré,  8,  453. 

—  (TBiBHowo-p-j.  Action  de  l'acide 
aïollqud  concentre,  8,  453. 

TwoTOLuiDiriE.  Formation,  H,  331. 
Thioxantiiokk.  Prépar.  Propr.,  8,  57. 
Tkumuu  (Bioxydk  dk).  Réduction  par 
le  magnésium,  6,  17!. 

—  (Hïdrure  dk).  Format.  Propr.,  •, 
172. 

Thymol.  Recherches  sur  le  thymol, 
8,  006. 

—  (o-Brobo-).  Prépar.  Propr.,  S,  887. 

—  (o-Broho-).  Prépar.  Propr.,  8,  «99. 

—  (op-DrBB.rn.i-).  Formai.,  8,  007. 

—  (lonu-).  Réduction  par  la  poudre  de 
Eino  ol  la  potasse  alcoolique,  8,  55. 

THTMOI.-0-SlILrONIQUE  (AOJde).    PrOpr. 

Sels,  action  du  brome,  0,  697. 

—  (Acide  o-Bromo-1  .  Prépar.  Propr. 
Sels  do  K,Ba,  6,  608. 

—  (Acide  o-Bhumo-).  Prépar.  Propr.,  8, 
OUI?.  —  Scia,  «,  007. 

Tiiyudquinone.  Prépar.  Propr.  de  la 
dioxima,  S,  002. 

—  (IIxy-).  Nouvelle  oxylbymoquinooo, 
S,  11». 

Tihbii.  Se»  principes  toxiques,  8,  77t. 
TiMBtjÏNK.  Eïiract.   Propr.  Réactions, 
«.  774. 

—  (Ahhydho-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
brome,  8,  774. 

Timbol.   Extract.   Composit.  Toxicité, 

8,775. 
Titane  (Phosphates  us).  Sels  doubles, 

S,  81. 

ToLAEINE    (a-DlHÉTHYLAMIDO-a-NAPH.- 

io-).  Propr.,  C,  907. 

—  (a-ETUYLASiino-a-NAPKTo).  Prépar. 
Propr.,  5,  907. 

—  (NAi'HToiiurNuNE-).  Prépar.,  5,45. 

—  (2-l>HÉMYLAMrD0-ii-NAPHT0-).  Prépar. 
Propr.,  S,  007. 

—  (QriNoNKMiKso-).  Prépar.,  S,  45. 
o-Tuljdink    \m  -  Diamido-J.     Prépar. 

Propr.  Transformât,  en  chlorhydrate 
de  diomidorlimûthylcarbaiol,  H,  108. 
o-Toliibeniylamink.    Prépnr.    Propr. 
Dérivé  bcii7t.yliqii(!,  G,  420. 

—  (Diazouenzink-).    Prépar.    Propr., 

P-ToLuhuniylavink.  Prépar.  Propr. 
Picrate,  dérivé  benzovliquc,  S,  4x1. 

—  (Dia7.uulsiine.-V  Vroçt,,  5,  Va. 


Toluène  (Anido-).   Voy.  Toluidini. 

—  (o-Akidoajsq-)  .  Action  du  eyiiule 
de  phénrle,  G,  3*4.—  Con*tiiulioB, 
S,  325-—  Action  de  la  benialdéhtde, 
G,  325  ;  —  de  la  p-for  mal  débite. 
«,  3*1. 

—  (q-Brobo-id-acktyl-).  Propr.  Oxinu, 
oxydai.,  «,  698. 

—  (œ-BnoMo-o-AcÉTTi,-).  Propr.  Oxbnt, 
oxydât.,  8,  609. 

—  1  Caubaiiudouodoaio-).  Prépar. 
Propr,  G,  324. 

—  lû-CMLono-m-AckTYL-).  Prépar. 
Prop.  Oxime,  oxydât..  G,  698. 

—  IdJ-ChLOBO-O- ACÉTTL-).   Pfépir. 

Propr.,  8,  698.  —  Oxime,  oxydât., 
S,  009. 

—  |  DlNITROPHÏNYLAXIllinO-  ).    PrépiT. 

Propr.,  G,  441. 

—  (p-EinYL-i.  Action  du  brome  sons 
l'inu.  de  la  lumière,  8,  279. 

—  (p-Isopbopyl-).  Synthèse,  8,  6Su, 
'"--'■■■     -      --  -  ,).  pré  par.  Propr., 


=s 


I,  08!). 
'     Prop 


rnthèee,  8,  690. 
,     oistri.  Prépar.  Su). 
condensai,    avec   la  berailt, 


-(Tri- 

Prépar.  Propr..  G,  318. 

artificiel].    Prépar.    Propr.    Combi- 
naison avec  la  naphtaline,  C,  l£t. 
p-ToLUÈNESULFONiQUE  (IodUre).  Pré- 
par. Propr.  Réactions,  8,  446. 

p  -ToLUKNETHIOaULFUNIQIJK      l  ACldï). 

Ether  crésylique,  8,  146.—  Action 
des  alcalis,  6,  447. 

Prépar.  Propr.,  E,  442. 

—  (d-Chlobacéto-).    Prépar.    Propr. 
G,  318. 

—  (Fobmu-).  Prépar.  Propr.,  8,  WJ5. 

—  (Fum*bo-di).    Prépar.   Propr.,   •, 
120. 

—  (MÉTHYLPOHHO-).  Prépar.  Prop.  Ac- 
tion de  HCI  fumant,  «,  935. 

—  (mp-NiTBiiciiLORAcÉTo-1.    Prépar. 
Propr.,  G,  319. 

—  (SniiArîKTo-).  Action  du  chloracétak 
d'élhyle,  G,  487. 

Toluidine.  Action  du  soufre,  8,  331. 

—  (DimTR.oPHENYi.Anmo-).    Préparai. 
Propr.  C,  441. 

0-Tot.uiniNE.  Action    du    chlorure  de 
benzyle,  G,  742; 


',  8,  110; 


•„  H,  120. 


.  Propr.  Seis,  S, 
742.—  Dérivé  acélylé,  G,  743.- 
Aclion  de  Cll'l,   6,  1J7.  —  Dérivé 

aullonique,  8,  138. 
""" -\.  Pr.-oar„   5,   74S, 
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—  (Méthylbenzyl--).  Prépar.  Propr., 
6,  137. 

—  (Malate  d").  Prépar.  Propr.,  6, 119. 

—  iThiontl-).  Prépar.  Propr.,  6. 184. 
in-ToLUiDiNE.  Nitration,  5,  377. 

—  (Diéthyl-).  Condensât,  avec  le  p- 
nitrodiméthylamidobenzhydrol ,  S , 
391  ;  —  avec  la  p-nitrobenzaldéhyde, 
5,  394. 

—  (Diméthyl-).  Condensât,  avec  le 
p-nitrodiméthylamidobeuzhydrol,  5, 
390;  —  avec la  benzaldéhyde,  S,  392; 

—  avec  la  p-nitrobenzaldéhyde,  S, 
393  ;  —  avec  la  m -nitro  benzaldéhyde, 
5,  304  ;  —  avec  l'-onitrobeuzaldé- 
hyde,  5,  395;  —  avec  la  dimélhyl-p- 
nilrobenzaldéhyde,  S,  396;  —  avec 
l'éther  o-formique,  5,  396. 

—  (Nitro-)  Format,  de  divers  isomè- 
res, 5,  378. 

p-ToLuiDixK.  Action  du  brome  en 
prés,  de  l'acide  sulfurique  concentré, 

5,  108.  —  Action  sur  le  bleu  de 
Meldola,  5,  814.  —  Sur  l'acide  îna- 
lique,  6,  120.  —  Action  du  chlorure 
de  benzyle,  6,  138.  —  Condensât, 
avec  le  tétraméthyldinniidobenzhv- 
drol  en  prés,  de  Sû*Hs,  6,  626  ;  — 
en  prés,  de  HCI,  6,  629. 

—  (Allocinnam ate  de).  Propr.  du  sel 
acide,  6,  318. 

—  (o-Amidobenzyl-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  diacétylé,  5,  442. 

—  (o-Amidométhyl-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  6,  936. 

—  (o-Amidophényl-).  Prépar.,  S,  891. 

—  (Bknzyl-).  Prépar.  Propr.,  6,  188. 

—  (Benzoylbenzyl-).  Prépar.  Propr., 

6,  139. 

—  (Bromo-).  Isomères  ortho  et  mêla, 

5,  108. 

—  (CYANO-).  Voy.  OXALCNEDI-p-CRÉ- 
8YLDIAMIDIXE. 

—  (Ethylbenzyl-).    Prépar.    Propr., 

6,  139. 

—  (MÉTHYL-).  Prépar.  Propr.  Chlorhy- 
drate et  sa  combinaison  avec  le 
sulfate  d'acide  diazobenzénesulfo- 
nique,  6,  935. 

—  (SI ethylbenzyl-).  Prépar.  Propr., 
6,  139. 

—  (Thionyl-).  Prépar.  Propr.,  S, 898; 
6.  184. 

Toluique  (Acide  Dichloro-).  Prépar. 
Propr.  Sel  de  Ba,  5,  197. 

o-Toluique (Aldéhyde).  Prépar. Propr., 
S,  421. 

Toluquinaldine.  Oxydât,  des  isomè- 
res ortho,  meta,  para,  6,  107,  970. 

o-Toluquinoléine.  Dérives  nitrés, 
amidés,  hydroxyliques  et  azoïques, 
5.  240. 

—  («-Amido-).  Prépar.  Propr.,  S,  241. 

-  Dérivé,  acétylé,  5,  243. 


(P-Amidotétrahydro-).  Prépar.  Chlor- 
hydrate, 6,  974.  —  Réactions,  6,975. 

—  (a-Azo-j.  Prépar.  Propr.  Réduction. 
S,  245. 

—  (Azoxy-).  Prépar.,  S,  247.—  Propr., 
5,  248. 

—  («-Nitro-).  Prépar.  Propr.  Cons- 
titution, S,  240. 

—  fp-NiTRo-a-oxY-).  Prépar.   Propr., 

5,  245. 

—  (NiTRoso-a-oxY-).  Prépar.  Propr, 
Constitution,  S,  244. 

—  (a-OxY-).  Prépar.  Propr.  Constitu- 
tion, 5,  243. 

—  ITétrahydro-).  Prépar.  Propr.,  6, 
973. —  Chlorhydrate,  dérives  acé- 
tylé et  nitrosé,  6,  974.  —  Action  du 
chlorure  de  diazobanzène,  de  l'acide 
p-diazobenzènesu  Monique,   6,    974. 

m-ToLUQuiNOLÉiNE.  Dérivés  hydroxy- 
liques, S,  235. 

—  (a-NiTRo-o-oxY-).  Prépar.  Propr. 
Constitution,  5,  238. 

—  (p-NiTRoso-o-oxY-)  Prépar.  Propr. 
Constitution,  5,  237. 

—  (o-Oxy-).  Prépar.  Propr.  Constitu- 
tion, 5,  236. 

p-ToLUQUiNOLÉiNE.  Dérivés  nitrés, 
amidés  et  hydroxyliques,  S,  220.  — 
Nouvelle  synthèse,  6,  977. 

—  te-AMiDo-).  Frépar.  Propr.  Dérivé 
acétylé,  5,  224. 

—  (o-Amido).  Prépar.  Propr.,  S,  232. 
—  Dérivé  acétylé,  5,  233. 

—  (o-AifiDOCHLORo-j.  Prépar.  Propr. 
Constitut.  Dérivé  acétylé,  5,  234. 

—  (o-Amidotétrahydro-).  Prép.  Chlor- 
hydrate, 6,  976. 

—  (Acide  Benzenesulfoniquediazoa- 
midotétrahydro-).    Prépar.    Propr., 

6,  976. 

—  («P-Diméthyl-).  Oxydation,  6,  970. 

—  (a-ETHYL-).  Prépar.  Propr.  Oxyda- 
tion, 6,  108. 

—  (a-ETHYL-^-MÉTHYL-).Oxydation,  6, 
107.  —  Formation,  6,  108. 

—  (y-Métuyl-).  Prépar.  Propr.  Oxyda- 
tion, 6,  107. 

—  (a-XiTRo-).  Prépar.,  5,  222.  —  Iodo- 
méthylate,5,223. —  Formal.au  moyen 
de  la  nitroparatoluidine,  S,  229. 

—  (o-Nitro).  Prépar.,  S,  231.—  Propr., 
S,  232. 

—  (o-NiTRo-a-oxY-).  Prépar.  Propr. 
Constitution,  S,  229. 

—  (Nitroso-o-oxy-).  Prépar.  Propr. 
Constitution,  5,  233. 

—  (Xitrosooxy-).  Prépar.  Propr.,  S, 
225.  —  Propr.    tinctoriales,  6,  226. 

—  (a-OxY«).  Prépar.  Propr.,  S,  225. 

—  (o-Oxy-).  Prépar.,  5,  233. 

—  (Tktrahydro-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  dérivés  acétylé  et  ni- 
trosé, 6,  975.  —  Action  du  chlorure 
de  diazobenzène,  de  l'acide  p-diazo- 
benzènesulfonique,  S,  975. 
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Toluquinone.  Action  sur  l'o-nitrani- 
line,  sur  la  m-nitro-p-loluidiDe,  S, 
45. 

—  Nitranilido-).  Format.,  5;  45. 

Az-TOLUQUINOXALINE     (DlPHENYLCRÉ- 

8yl-).  Prépar.  Propr.,  6,  357. 

TOLUTRIAZINK       (KTHYL-D-TOLYLDIHY- 

dro-).  Propp.  Chlorhydrate,  chloro- 
platinate, 6,  322. 

—  (HKXYL-p-TOLYLDIHYDRO-).      PrODP. 

Chlorhydrate,  chloroplatinate,  6, 322. 

—  ('>Tolyli)ihydro-).  Prépar.  Ppopr. 
Chlorhydrate,  Chloroplatinate ,  6, 
322. 

O-Toluylamide.  Réduction,  6,  58. 

TOLUYLKNEDIAMINE.  Vo/.  CrÉSYLBNE- 
DIAMtNB. 

Tournesol.  Mat.  color.  analogue  au 
tournesol,  S,  430. 

Transpositions  moléculaires.  Tpans- 
posit.  molécul.  dans  la  série  ally- 
fique,  5,  685.  — Sur  une  transposi- 
tion lors  de  la  formation  de  dérives 
disazoïques  de  l'a-naphtol,  5,  873. 
—  Transformât,  du  groupement 
propyle  en  isopropyle  dans  la  série 
cumininue,  6,  57.  —  Transposition 
molécul.  provoquée  par  HCI  dans 
les  alcoylallylsuffo-urees,  6,  486, 

Tréhalose.  Présence  et  disparition 
dans  les  champignons,  S,  7Ô8. 

Triacétamide.  Prépar.  Propr.,  5,680. 

Trianisinb.  Prépar.  Propr.,  6,  880. 

Triazolcarbonique  (Acide  Piiényl-). 
Prépar.  Propr.  Sels,  amide,  éthers, 
6,  110. 

—  (Acide  Piiénylméthyl-).  Oxydation 
par  MnO'K,  6,  109. 

Trwenzamidb.  Prépar.  Propr.,  5,632. 
Trihrnzoïne.  Prépar.  Propr.,  6,  880. 
Trirenzylamink.     Action    du  brome, 

5,  1014. 
Tricarballylique  (Acide).  Prépar., 6, 

52. 

—  (Acide  Ethyl-j.  Prépar.  Propr.,  6, 
52. 

—  (Acide  Isoprupyl-).  Prépar.  Propr., 

6,  52. 

—  (Acide  MÉTUYL-).  Prépar.  Propr., 
6,  52. 

—  (Acide  Propyl-).  Prépar.  Propp.,  6, 
52. 

Tricyanhydrique  (Acido  Diphknyl-) 
[ou  diphéoylcyanurhydriquc].  Pré- 
par. Propr.,  6,  299. 

Tricyanocarbumqi:b  (Acide  Diphl- 
nyl-).  Prépar.  Propr.,  6,  299. 

Tricyanure  (Hkptyldiphényl-)  nor- 
mal. Prépar.  Propr.,  6,  299. 

—  (Mlthyldipiiènyl-)  normal. Prépar. 
Propr.  Oxydât.,  6,  299. 

—  (Mkthyldi-p-tolyl-).  Prép.  Propr., 
6,  800. 

—  (NoNYLDIPHÉNYL-)  NORMAL.  Prépar. 

Propr.,  6,  300. 


—  (OCTYLDIPHKNYL-)  NORMAL.  Prépar. 

Propp.,  6,  299. 

Tricyanubes.  Nouv.  série  de  tricya- 
nures,  6,  299. 

Triéthylamine.  Combinaison  avec 
l'acide  acétique,  5,  687. 

Triéthylènetétr a  mine. Prépar.  Propr. 
Sels,  6,  49.  —  Dérivé  télrabenzoylé. 
6,  50. 

Trihyurazine  (Diiodhydrate  de).  Pré- 
par. Propr.,  5,  668. 

Trimkthylacetiqub  (Alcool).  Modes  de 
préparât.,  6,  785. 

Triméthylamine.    Action   de  l'iodure 

d'isobutyle,  6,  709  ;  —  de  l'iodure 

d'isoamyle,  6,  711  ;  —  de  l'iodure 
de  capryle,  6, 845. 

Triméthylène.  Action  du  chlore,  5, 
077. 

—  (Ciiloro-).  Prépar.  Propp.  Action  du 
brome,  6,  864. 

—  (Cyanure  de).  Prépar.  Transformât, 
en  chlorhydrate  de  glutarate  diiso- 
butylique  imidé,  6,  484. 

—  (Dichloro-).  Prépar.  Propp.  Dibro- 
mure,  5,  677. 

—  (Dithio-).  Disulfurefoutétrasulfure 
do  triméthylène].  Prépar.  Propp.,  5, 
006. 

Triméthylenediaminb.  Dérivés  divers, 
5,  961.  —  Produits  de  la  distillât, 
du  chlorhydrate,  6,  340. 

Triméthylènb-iminb.  Prépar.  Propr. 
chloroplatinate,  6,  340. 

Triméthylènephényldiamine.  Prépar. 
Propr.  Sels,  5,  962.  —  Action  du 
sulfure  de  carbone,  du  phénylséné- 
vol,  du   cyanate  de  potassium,  5, 

tMhi. 

Trimkthylenetricarbonique  (Acide). 
Format.  Propr.  de  l'acide  symétrique 

5,  962. 
Triparacrksutine.  Prépar.  Propr.,  €, 

880. 

Triphknylamine.  Dérive  trbulfoné,  5, 
43. 

—  (Amido-).  Prépar.  Propp..  5,  42. 

—  (Diamido-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
diacétylé,  5,  42. 

—  (Dinitro-).  Prépar.  Propr.,  5,  42. 

—  (Nitro-).  Prépar.  Propr.,  5,  42. 

—  (Trinitro-).  Format.,  5,  43. 
Triphénylmkthane.     Voy.    Mlthanr 

(TlUPHKNYL-). 

Trisalicyline.  Prépar.  Propr.,  6,880. 
Tritiiiknylb.  Prépar.  Propr.  Réactions, 

6,  194. 

—  (Hexabromuhedr).  Prépar.  Propr., 
6,  194. 

—  (Tribromo-).  Prépar.  Propr.,  6, 194. 
Trithiényltrisulfunique (Acide).  Pré- 
par. Sels  de  Ca,  6,  194. 

Tritopine.  Extract.,  5,  520.  —  Propr. 
Sels,  5,  521. 
k  Trqmpe.  Voy.  Vidi. 
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bromures  de  tropidine  a  et  p  ot 
leurs  bromhydrales,  (,346. 

Tropigénime.  Oxydation,  S,  493. 

Tbopine.  Formai.  au  moyen  de  la  tro- 
pidine; sa  transformai,  an  atropine, 
8,  106.  -  Oxydation,  8,  493.  — 
Formules  de  constitution,  8,  493.  — 
Constantes  cis ta  11  u graphiques  de 
quelques  sels,  8,  950. 

—  (ALLuci!<Njui*TBDii).Prépar.Propr., 
8,  318. 

Tropiniquk  (Acide).  Formai.  Propr., 
8,  34tj,  492.  —  Distillai,  avec  la 
chaux,  8,  347.  —  Sela  de  Ag,  Cu, 
8,  492.  —  Formai,  par  l'oxydai,  de 
la  tropino,  de  la  Iropigénine,  8,493. 

a-TnuïiLLiQUï  (Acide).  Action  de 
l'acide  azotique  fumant,  6,  945. 

—  (Acide  a-Aumo-).  Prépar.  Chlorhy- 
drale,  8,  945. 

—  (Acide  o-AKino-).  Propr.  Chlorh*- 
drate,  8,  945. 

—  (Acide  i-Nitho-).  Prépar.  Propr. 
KLher  éthyllqua,  8,  945. 

—  (Acide  fi-NiTuo-).  Prépar.  Propr. 
Sels,  S,  945. 

—  (Acide  d-Oxy-).  Prépar.  Propr. 
Dérivé  acélylé,  *.  945. 

8-  TruhLLIQUK    (ACUlc    NlTRO-),    PrOpr. 

8,945. 
T-Tnuni-uanK  (Acide  Nitho-).  Propr., 

8,945. 
Truxilliques   (Acides).    Théorie   des 

acides  truxilliques,  8,  SIS.—  Dérivés 


div 


ra,  8,  t 


TutlOSTATI 

dique  sur  les  tungalales 

S,28.  -  Aclion  des  lungslales  acides 

sur  les  métavanadates,  S,  39. 
Tungstène.  Nouv.    composé   oxygéné 

du  tungstène,  8.  550. 
Tuhgstique  (Acide).    Action  sur    le» 

Tauadaïas,  S,  29. 


UiDEiiïLtHiouK   (Acide).    Propi 
s   méthvlique   et    élliylu, 
acliou  de  BrH   sur  ce*  ëtbers,    S, 


Uracile  (Dnio-).   Prépar.   Propr.,  G, 

697. 
—  (HTDRiziME-J.Préper.Chlorhjdrate, 

S,  687. 

URACILtAR  BON  (QUI        (Acide        DlAZO-). 

Prépar.  Propr.  Réduction,  S,  687. 

TH0I9ÙUE  BRU.,  T.   VI,  1691.  — 


—  (Acide  Hidrazinb-).  Prépar.  Propr., 
S,  G97. 

Uranium  (Oxtde  d').  Recherche  de 
traces  d'urine.  S,  127. 

—  (Phosphates  ni-  Prépar.  Propr.,  S, 
81. 

U  hâtes.  Chai,  de  format,  des  uratns 
alcalins.  G,  284. 

Urée.  Action  de  l'iode  sur  le  dérivé 
argontiqua,  G,  37.  —  Transformât. 
de  la  sulfo-uréa  en  urée,  G,  411.  — 
Mécanisme  de  ta  production  de  l'urée 
iPopott),  S,  551.  —  Format,  au 
moyen  des  albumiuoides.  S,  608. — 
Condensât,  avec  l'éther  acétylacé- 
tique,  S,  692.  —  Sur  le  mécanisme 
de  la  format,  de  l'urée  dana  l'orga- 
nisme au  moyen  des  sels  ammonia- 
caux {Bcohamp},  G,  721  ;  remarques 
de  M.  Gautier,  G,  732.  —  Sur  la 
forment  soluble  de  l'urée,  5,  826.— 
Nouv.  méthode  de  dosage  de  l'urée 
(Atiquel),  G,  826.  —  Condensai. aven 
le  benxile,  8, 474. 

—  (AuÉTYLPHÉNït,-).  Formai.,  8, 999. 

—  <AH[DOCRÉSYLPHBNTL-).     PrOp. 

Propr.,  S,  324. 

—  (AmnoNAi-HTïLPHéMYL-).  Prépar. 
Propr.,  G,  325. 

—  (Amïl-).  Prépar.  Propr.,  8,  310. 

—  (Aniuiiuprupyl-).  Prépar  Propr., 
«,963. 

—  (BEKHNAIODIPHiNTL-).    PrêpST. 

Propr.,  G,  3*4. 

—  (Benioylene-).  Formai.,  8,  122. 

—  (BENioïLkNÉTaïL-].  Prépar.  Propr., 
8,122. 

—  (BENiaYLxNK-MÉTHTL-).  Prépar. 
Propr.,  8, 122. 

—  (j'-CiÉsoxtÉTMYL-).  Formai.  Propr., 
8,  449. 

—  (Dibumoyl-).  Prépar.  Propr.  de  la 
moditlcat.  dissymétrique,  dédouble- 
ment par  les  acides  et  les  alcalis,  6, 
201.  _  Prépar.  au  moyen  du  fulmi- 
nate de  mercure,  S,  270. 

—  (DiruRYL-1  symétrique.  Prépar. 
Propr.,  B,  315. 

—  (DiPHÉMTLPROPTL).  Prépar.  Propr., 
8,  307. 

—  (a-FURPURYLPHKSÏLÉTUYL-).Prépar. 

Propr.,  8,  304. 

—  (Méthylène-).  Prépar.  Propr.,  «, 
860. 

—  (o-NiTBonENXYLCrPiLtNYL-).  Prepar. 
Propr.  Réduction,  8,  464. 

—  (Phenylahtl).  Prépar.  Propr-, 8, 
310. 

—  (»6-PuKKYLBEiraTL0XYL-).  Prépar. 
Propr.,  8,  466. 

—  (Propiontlphîkyl-).  Forma  1,8, 999. 

—  (p-Tolubekxyl-).  Prépar.  Propr., 
I       G/422. 

—  (Triméthyi.knxphknyl-).     Prepar. 
1       Propr.,  G,  963. 
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OfuÉTHAMi  (Amumcr&syl-).  Sur  les 
amidocré8yluréthane8  isomères,  6, 
695. 

—  (Chrybyl-).  Prépar.  Propr.,  6t  8». 

—  (Créstlènkdi-).  Prépar.  Propr. 
Action  de  l'aniline,  du  phénylstaé- 
voh  6,  484. 

—  (Crbsylenesemi-).  Prépar.  Propr. 
Chlorhydrate,  action  du  phénylsé- 
névol,  Sx  484. 

—  (Purtl-).  Prépar.  Propr.,  S,  815. 

—  (Mktiiyl-).  Prépar.  Propr.,  5,  887. 

—  (Oxamkthankcrésyl-).  Format. 
Propr.,  6,695. 

—  (Piiknylsulpo-).    Format.,  6,  484. 

—  (Sodium-).  Prépar.  Propr.  Action 
sur  le  chloracétate  d'éthyle,  S,  887; 

—  sur  le  chloroxycarbonate  d'éthyle, 
S.888. 

—  (SULFOCARRANILECRÉSYLENE-).  Pré- 
par. Propr.,  S,  484. 

Urine.  Dosage  de  la  créatinine  et  de 
l'acétono  dans  l'urine    (Salkowaki), 

5,  285;    (Moiiessicr),    6,   907.   — 
Fermentation  ammoniacale,  S,  286. 

—  Nouv.   recherches  sur   la   cysti- 
nurie,  S,  828;  —  sur  l'alcoptonurie, 

6.  497.  —  Dosage  optique  de  l'albu- 
mine dans  les  urines,  6,  1006. 

Urique  (Acide).   Ghal.  de  format.,  S, 

284. 
Uvitonique  (Acide  Anil-)  [ou  quinal- 

dine- Y-carbonique].  Oxydât.,  6,971. 


Valkriquk  (Acide  5-Amido-).  Voy.  Ho- 
mopipkhidique  (Acide). 

—  (Acide  Benzoyl-Ô-amido-).  Format., 
6,  105. 

—  (Acide  yÔ-Diisonitroso-).  Prépar. 
Propr.,  fi,  9G7.  —  Sol  do  IJa,  action 
do  MnO'K,  de  SO*!!1,  5,  968. 

Vanadatks.  Action  de  l'acide  tungs- 
tique  sur  les  vanadates,  S,  29;  — 
des  tungs  ta  tes  acides  sur  les  métava- 
nadates,  5,  29. 

—  (Fluo).  Kcclamat.  de  priorité,  6, 
273. 

—  (Molybdo-).  Nouv.  recherches,  6, 
274.  —  Action  do  BaCl*  à  froid,  6. 
275. 

—  ^Tun<;sto-\  Recherches  de  Fricd- 
heim,  5,  24.  —  Sels,  5,  202.  —  Ana- 
lyse des  lung«»tovanadates,  S,  264. 
—  Dosage  de  l'acide  vanadique  dans 
les  tungslovanadaies,  5,  856. 

Vanadiquk  (Acide).  Action  sur  le  para- 
tungstato  de  sodium,  5.  24  ;  —  sur 
les  paratungslatos  de  K,  de  Am,  de 
Ho,  5,  ii>  ;  —  sur  les  tungstates 
normaux,  5,  58.  -  Arsëniate  d'acide 


vanadique,  5,  SI.  — Dosage  de  raejde 
vanadique  osas  les  tungstovasa- 
dates,  S,  306.  —  Action  de  ranhy- 
drtde  vanadique  sur  le  molyMate 
ordinaire  d'ammonium  et  sur  les 
molybdatea  acide  et  neutre  do  I,  6, 
274. 

—  ( Acide  ARmimo-).  Etude  de  éeax 
séries  de  sols,  S,  SI. 

—  (Acide  Phospho-).  Composés  jaaaee 
et  composés  ponrpres,  S,  80. 

—  (Acide  TunosTo-).  Essai  de  prépa- 
rât, du  soi-disant  acide  tungstova* 
nadique,  S,  29. 

Vanadium.  Dosage  dans  les  roches  et 
les  minerais,  £»,  958. 

Vanadylb  (Chlorure  de).  Procédé  de 
préparât..  S,  963. 

Vanillinx.  Prés,  dans  la  lessive  sa  bi- 
sulfite de  calcium  des  fabriques  de 
cellulose,  6,  67. 

Vapeurs.  Dissociation  des  vapeurs 
sous  Tinfl.  de  l'effluve  électrique,  S, 
402.  —  Déterminât,  de  la  densité 
des  vapeurs  saturées,  S,  581.  — 
Tensions  de  vapeur  du  chlore  liquide 
entre  -  88*  et  +146%  S,  671. 

Végétaux.  Sur  la  prés,  et  le  rôle  du 
soufre  dans  les  végétaux,  S,  572.  — 
Réaction  caractéristique  des  tissus 
MgniÛég,  5,  982.  —  Sur  le  spectre 
de  la  chlorophylle  bleue  et  de  la 
chlorophylle  jaune  et  sur  la  matière 
verte  des  feuilles,  S,  952. 

Vératrink.  Action  du  brome,  5,  918. 
—  Décomposit.  par  les  alcalis,  par 
HG1  concentré,  oxydation,  distilla- 
tion sèche  (Ahrens)%  à»,  919.  —  Ebul- 
lit.  avec  la  potasse  alcool  ique(Sfraaa- 
*v),  5,  919.  —  Distillât,  avec  la 
poudre  de  zinc,  à»,  920. 

Verrr.  Action  du  soufre  sur  1<>  verre, 
6,  805. 

Vert  d'alizarine.  Prépar.  Propr.,  •, 
941. 

Vicia  sativa.  Combinaisons  azotées 
basiques  extraites  des  graines  do  vi- 
cia, S,  920. 

Vide.  Perfectionnements  dans  la  cons- 
truction des  joints  et  robinets  gar- 
dant le  vide,  5,  70.  —  Dispositifs 
f>our  les  distillât,  fractionnées  dans 
e  vide,  5,  257.  —  Nouv.  machine 
pneumatique  à  mercure  fonctionnant 
automatiquement  sous  l'infl.  d'un 
courant  d'eau  {Stuhl),  6,  G63.  — 
Trompe  de  Spren gel  remontant  auto- 
matiquement son  mercure  à  1  aide 
de  la  trompe  à  eau  (  Vcrneuil),  5, 
748.  —  Nouv.  trompe  do  Sprengel  à 
fonctionnement  automatique(  WeJls), 
6,  269. 

Vin.  Sur  lo  procédé  de  recherche  de 
l'acide  sulfuriquc  libre  dans  les  vins, 
5,  210,  252.  —  Infl.  des  vins  e ur  la 
digestion  pepsique,   5,  834,  849.  — 
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Action  des  vins  plâtrés  sur  la  diges- 
tion pepsique,  5,  854.  —  Nouv.  pro- 
cédé d  extraction  de  la  mat.  color. 
des  vins  naturels,  6,  88.  —  Sur  la 
caractéristique  du  vin  de  figue,  6, 
623. 
Violet  de  codéine.  Prépar.,  6, 906. — 
Propr.  Composite  6,  906. 

—  de  morphine.  —  Pré  par.,  S,  858. 
—  Composit.  Propr.,  C,  859. — Cons- 
titution, S,  862. 

—  d'outrkmbr.  Fabricat.,  6,  540.  — 
Formule  approximative,  6,  541. 

Viscosimktrk.  Viscosimèlre  pour  l'exa- 
men des  huiles  à  température  cons- 
tante, 6,  5S6. 

Visqueux  (Corps).  Déterminât,  de  leur 
densité  (Bruhl),  5, 662;  (Scheiblcr), 
5,  947. 

Vitesse  de  détonation.  Données  carac- 
téristiques et  vitesse  de  la  détona- 
lion  dans  les  corps  solides  et  liquides, 
S,  558.  —  Vitesse  de  détonation  de 
l'azotate  de  méthyle,  S,  561. 

—  des  réactions.  Sur  la  vitesse  d'ha- 
logénation  des  carbures  de  la  série 
grasse,  S.  70.  —  Vitesse  initiale  et 
limite  d'ethériflcation  de  l'alcool 
pinocolique,  5,929.  —  Sur  la  vitesse 
de  l'inversion  du  sucre  en  prés,  des 
acides  lactique  et  acétique,  6,  718. 

Volumes  moléculaires.  Vol.  molécul. 
des  composés  aromat.,  S,  606.  — 
Vol.  molécul.  des  vapeurs  saturées 
de  la  benzine  et  doses  dérivés  halo- 
gènes, S,  952. 

VuLCANiSATioN.Vulcanisationducaout- 
chouc,  5,  964-868. 


d-Xantiiine.  Propr.,  6,  500. 
Xanthonk  (Dioiy-).  Prépar.  Réactions 

et  propr.    tinctoriales,    6,   828.    — 

Dérivé  acétylé,  6,  328. 
Xtlal.  Nom  donné  au  radical  diato- 

mique(CH.Cni4.CH»),  S,  328. 
o-Xylene  (5-I3R0M0-4-CHL0R0-).  Prépar. 

Propr.  Dérivé  nitré,  6,  564. 

—  (4-Chloro-)  Prépar.  Propr.,  6,563. 

—  (DiAMiDoDicHLORo-). Prépar.  Propr., 
6.  759. 

—  (4-5-bicHLORO-3-BROMo-).    Prépar. 
Propr.,  «   564. 

—  (DiNiTRODiCHLoRo-).  Prépar.  Propr. 
Réduction,  6,  759. 

—   (8-NlTRO-6-AV  ID0-4,5-DICHL0R0-).Prc- 

par.  Propr.,  6,  759. 

—  (5-Nitro-I-chloro-)-  Prépar.  Propr., 
6,563. 

—  (Propyl-).    Prépar.   Propr.    Dtrivé 
suifonique,  oxydation,  5,419. 


—  (Tribromopropyl-)  Propr.,  S,  419. 
//3-aylène.  Produits  de  chlo  ru  ration, 

S,  196. 

—  (Amido-4.6-Dichloro-).  Prépar. 
Propr.  Sels,  S,  198. 

—  (ju-Chloro-).  Action  du  chlorure 
d'acétyle  en  prés,  de  Al»  CI*,  6, 698. 

—  (2.5-DIAMIDO-4.6-DICHLORO-).  Prépar. 
Propr.,  S,  198.  —  Sels,  S,  199. 

—  (2.5-Di  brom  o-4. 6-DicHLoRo-).  Prépar. 
Propr.,  5,  199. 

—  (Dicrloro-).  Prépar.  Propr.  Oxydât., 
5,  197.  —  Constitution  et  dérivés 
divers,  S,  198. 

—  (DicHLORODiBROMo-).  Prépar.  Propr., 

V,  04. 

—  (Diiodo-).  Prépar.  Propr.,  S,  86. 

—  (2.5-Dinitro-4.C-dichloro-).  Prépar. 
Propr.,  S,  198. 

—  (Ethtl-).  Prés,  dans  les  produits 
de  la  distillât,  du  camphre  avec 
ZnCl*,  5,  420. 

—  (Hydro-).  Format,  en  partant  du 
cinéol,  a»,  898. 

—  (I0D0-).  Action  de  SO*H»  et  pro- 
duits d'oxydat.  par  AzO*H  étendu, 
S,  35.  —  Action  de  SO*Hf  sur  l'ieo- 
mére  (1.3.4),  6,  54. 

—  (Iso  propyl-).  Prépar.  Propr.  Dé- 
rivé suifonique  et  ses  sels,  S,  420. 

—  (NrrRo-4.6-DiCHLORo-).  Prépar. 
Ptopr.,  S,  198. 

—  (Propyl-).  Prépar.  Propr.  Oxyda- 
tion, dérivé  suifonique  et  ses  sels, 
5,  419. 

—  (TÉTRACHL0R0-).  Prépar.  Propr., S, 
197. 

—  (Tribromopropyl-).  Propr.,  S,  419. 

—  (Trichloro-).  Prépar.  Propr.  Oxy- 
dation, 5,  197. 

—  JTrinitro-isobuttl-).  Propr.,  S,  128. 
—  (Trinitropropyl-).  Propr.,  S,  419. 

jd-Xylène  (Phopyl-).  Propr.,  6,  419.  — 
Dérivé  suifonique  et  ses  sels,  S, 
420. 

—  (Trirromopropyl-).  Propr.,  5,  420. 

—  (Trinitropropyl-).  Propr., 5,  420. 

m-XYLKNEDISULFONIQUE     (Acide).     SllT 

un  acide  zn-xylcnedisulfonique  et  ses 
dérivés,  6,  53.  —  Oxydation  par 
MnO*K  ;  préparât,  et  réactions  du 
chlorure,  6,  54. 

o-Xylenesulfunioue  (Acide  Propyl-]. 

Propr.  Sels,  amide,  anilide,  S,  419. 
m-XYLk.NKSULKONiQUE  (Acide).  Prépar. 

Propr.    Action   de    l'acide    nitrique 

étendu,  5,  36. 

—  (Acide  Iodo-).  Constitut.  de  l'iso- 
mère (1.3.4.),  6,  54. 

—  -  (Acide    isoPROPYL-).    Propr.    Sels, 

ainide.  anilide,  S,  420. 

—  (Acide  Propyl-).  Sels,  amide,  ani- 
lide, 5,  419. 

P-Xylènksulfonique  (Acide  Propyl-^. 
Propr.  Sels,  amide,  anilide,  5,  420. 
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o-Xylidink.  Nitration  dos  v.-orthoxy- 
lidine  et  a-orlhoxylidine,  S,  380. 

ib-Xylidine.  Nitralionde  la  v.-métaxy- 
lidine,  5,  :*81.  —  Action  du  chlorure 
de  benzyle,  6,  21. 

—  (Acbto-).  Nitration,  5,  381. 

—  (Bbnztl).  Prépar.  Propr.,  6,21.— 
Réactions,  6,  24. 

—  (DmKTHTL-3-).  Prépar.  Propr.  Con- 
densât, avec  l'éther   orthoformique, 

Xtlitb.  Extraction,  acétal  dibenzoïquo, 
S,  555.  —  Ether  penlacétiqiie,  5, 
556.  -  Action  do  l'aride  io'lhydrique, 
5,  042,  741.  -  Prépar.  Propr.  de 
l'élher  pentanilrique,*,  7i0.  —  Cons- 
titution, 5.  741. 

a-XTLOHYDROQUiNoNE(DiCHi.uHo-). Pré- 
par. Propr.,  6,  759. 

jd-Xylohydhoquinone  (I)iciiloro-). 
Prépar.  Propr.,  5,  lin). 

jb-Xyloquinolkink.  Dérivé*  nitrés, 
amidés,  hydroxylïqu-s,  î»,  249. 

—  (*-Amwo-).  Prépar.  Propr.  Dérivé 
acétylo,  fi,  251. 

—  (a-NiTH«*). Prépar., 5,  440.— Propr. 
Constitution,  S,  250. 

—  (a-Oxv-).  Prépar.  Propr.,  S,  254. 
o/?-Xyl<>quinolkink      (Tktrahydro-;. 

Prépnr.  Dérives  acétylé,  nilrosé, 
diazoamidé,  0,  1)76. 

o-Xyloquinonk  I(Diculoro-).  Prépar. 
Propr.,  6,  759. 

ib-Xyloquinonk  (Diciiloro-)-  Prépar. 
Propr.,  K,  199. 

Xtlosr.  Sur  cmHq'irs  dérivés  du 
xylose,  6,  546,  554.  —  Extraction, 
action  de  l'amalgame  do  sodium,  î», 
555.  —  Consitution,  5,  741.  —  Réac- 
tions colorées  du  xylose  avec  l'orcine 
et  la  phloroglucino  (Bertrand),  S, 
934; 6,260.  —  Réclamation  de  prio- 
rité (roi/eos),  6,  161. 

Xyloskcarboniqiie  (Acide).  Prépar.  Sel 
de  Ba,  S,  711. 

Xyi.ylcaiuionique  (Acide  Dinitroso-). 
Prépar.  Propr.,  S,  188. 

—  (Acide  Nitronitroso-).  Prépar. 
Propr.,  î»,  18*.). 


m-XYLYLKTHYixrroNE.  Prépar.  Propr. 
Hydrazide,  oxydation,  6,  566. 

p-XYLYLfcTHYI.CKTONK.       Oxydât,      par 

MnO'K,  6,  567. 


Yttiuum  (Hydrurb  d*).  Formation,  6, 
726. 


Zinc.  Action  de  HCS  sur  le  zinc,  6, 
42ô.  —  Sur  les  causes  de  la  faible 
solubilité  du  zinc  pur  dans  les  acides, 
6,  715. 

— -  (Chlorure  dk).  Combinaisons  avec 
l'ammoniaque,  6,  741. 

—  (Chromitks  basiques  dk).  Prépar. 
Propr.  Composition,  5,  936. 

—  (Pkroxydk  dk).  Prépar.  Propr.,  6, 
946. 

—  (Propion atk  de).  Sa  format,  par 
l'action  de  COv  liquide  sur  le  zinc- 
éthyle,  S,  676. 

—  (Sulfites  ha^iques  de).  Prépar. 
Composition,  6,  741. 

Zinc-éthyle.  Action  de  l'anhydride 
carbonique  liquide  sur  le  zinc-éthyle, 
fi,  676.  —  Congélation  du  zinc- 
éthyle,  5,  956.  —  Action  sur  le  chlo- 
rure do  dimelhylamidophosphényle, 
5,  987. —  Action  sur  les  ioduressui- 
foniques  aromat.,  6,  447. 

Zinc-métiiylk.  Congélation,  S,  956.  — 
Action  sur  le  chlorure  de  diincthyl- 
amidophosphényle,  S,  987  ;  —  sur 
la  nielhyl-a-chlorélhylcélone,  6, 
413. 


Zmu:onk;m     ('HYniiiritK 
Propr.,  G,  17:1. 


dk).     Format. 


—  SooMié  d'Imp.  PAUL   DUPONT  (Ct.)  10*. 4. Us. 


Le  Gérûml  :  G.  MASSO.1. 


